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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparata, 
eine grössere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung der 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. een Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des kr m ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrekturen, die 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden. Der Verlag trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— pro Druckbogen. 
Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint ee wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

"Manuskripte erbeten an Herrn Prof. Dr. Bodenstein, bzw. Herrn 
Prof. Dr. Simon, Berlin NW7, Bunsenstr. 1 oder Herrn Prof. Dr. Joos, 
Jena, Kaiser Wilhelm-Straße 7a. 
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Über die Dipolmomente von Butylhaloiden. 


Von 
Adolf Parts. 


ım 22 


Dielektrizitätskonstanten (DK) der Butvlhaloidlösungen in Ber 
Schwebungsmethode bei 20-0° und zum Teil bei 10-0°, 30-0 


4 


Daraus werden die Dipolmomente von 12 


Die Messungen der DK in vorliegender Arbeit sind mit der 
ner früheren Arbeit!) beschriebenen Apparatur gemacht worden 


Arbeit findet sich auch das Nötige über die Ausführung d 


jener 
Messungen. 

Zur Erzielung einer besseren Dichtung wurde der hierbei benutzt: 
Flüssiekeitskondensator (Fig. 2, loc. eit.) umgebaut. Die Schrauben 
die isolierte innere Belegung des Kondensators traot 
ersetzt 


mutter, die 
wurde durch einen im Durchmesser vergrösserten Messingring 
und auch der obere, leere Teil des Flüssiekeitskondensators entspre 
chend erweitert. Der am äusseren Zylinder des Flüssigkeitskonden 
sators festgelötete Messingring wurde mit einer Aushöhlung versehen, 
in welche die kleine Nute des oberen Ringes genau passte. Als Dich 
tung kommt zwischen Aushöhlung und Nute ein dünner Bleiring. Die 
beiden Messingringe werden mit Hilfe von acht Schrauben aneinander 


oeschraubt. 


bel 


Die Kapazität des Flüssigkeitskondensators bestimmte ich 


00°C aus der Leerkapazität (Luft) und der Kapazität mit Benzol 


I18-5em. Dabei, wie auch bei allen anderen Bestimmungen nahm 


l 
ich nach Messungen von HARTSHORN und OLIVER?) die DK des Benzols 
u 2.282, an. 


0 
Zur Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der DK muss 


ie Anderung der Flüssigkeitskondensatorkapazität mit der Tempe 


IA 


} 
Li 


ratur kennen. Dazu kann man bei bestimmten Temperaturen die 


) 
1; } 
n kennt MH 


l,eerkapazitäten mittels einer Flüssigkeit, deren DK maı 


1) A. Parts, Z. physikal. Ch. 


). A. OLIVER, Proc. Rov. Soc. Londoı 


H 


. physixal 
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stimmen. Dabei würde aber der Unterschied in der Kapazität au 
bei der maximalen Temperaturdifferenz von 10-0° bis 50-0° als eiı 
kleine Differenz zweier verhältnismässig grosser Zahlen (etwa 0-85 
gegen etwa 120 cm) zu stark mit experimentellen Fehlern behaft 
sein. Ausserdem ist man für den Wert der DK von Benzol, das hi 
als Vergleichsflüssigkeit in Betracht kommt, in Abhängigkeit von ( 
Temperatur zu keinem eindeutigen Schluss gekommen!). Die Änd 
rungen der Kapazität mit der Temperatur beim leeren Kondensat 
kann man nicht ohne weiteres zur Bestimmung des mit einer Lösung 
gefüllten verwenden, weil die Kapazität des Flüssigkeitskondensat: 
sich aus einem mit Luft bzw. Benzol gefüllten Teil und einem n 


Isolierstoffen — Glas, Hartpapier, Hartgummi — gefülltem zusamme:ı 


setzt. Es wurde deshalb zur Auswertung der Temperaturabhängigk: 
der DK der folgende Weg eingeschlagen: Die Polarisation des Benzols 
wird als temperaturunabhängig betrachtet und aus dem Wert e = 2:282, 
bei 20-0° zu 26-58, angenommen. Mit dieser Annahme werden die DK 
des Benzols bei 10-0° und 50-0° berechnet. Aus den am Messkonden 
sator mit Benzolfüllung des Flüssigkeitskondensators bei 10-0° bis 
50-0° abgelesenen Werten wird die effektive Temperaturabhängigkeit 
des leeren Flüssigkeitskondensators zu 0-2156 cm pro 10-0° gefunden 
(direkt mit leerem Kondensator gemessen 02756 cm). Mit 
diesem Wert für die Temperaturabhängigkeit der Kapazität des 
Flüssigkeitskondensators und der gleichzeitigen Annahme der Kon 
stanz der Polarisation des Benzols sind die Polarisationen der gelösten 
Stoffe berechnet worden. 

Während der Messungen, die die Temperaturabhängigkeit der DK 
bestimmen sollten, diente Benzol von 10-0" als Bezugssubstanz, da 
gegen wurde sonst zu demselben Zweck Benzol von 20-0° benutzt 

Das zu den Messungen benutzte Benzol war ein Mercksches Prä 
parat ‚pro analysi‘‘. Ich trocknete es durch Kochen unter Rückfluss 
kühlung mit Phosphorpentoxyd und fraktionierte danach. Der inne: 
halb von 0-05° übergehende Teil wurde benutzt. 

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse dargestellt 
In der ersten Spalte ist unter M.-B. der Molenbruch des gelösten Butvl 
haloids angegeben, in der zweiten Spalte unter ? die Temperatur ıı 
Celsiusgraden, in der dritten Spalte unter d; der aus zwei Bestim 
mungen resultierende Mittelwert der Dichte, in der vierten Spalt 


I!) H. Sack, Ergebn. d. exakt. Naturw. 8, 307. 1929. 
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au ter e der gemessene Wert der DK der Lösung, in der fünften Spalte 
| | | 
Dar ter Ps die Polarisation der Lösung und in der sechsten Spalte 
80 ı ter P, die Polarisation des gelösten Butylhaloids. Unter einer jeden 
haft belle befindet sich der für unendliche Verdünnung der betreffenden 
sh rbindung extrapolierte Wert der Polarisation. 
N 
Änı . 
n-Butylchlorid. 
nsat 
ösı Butylchlorid wurde aus n-Butylalkohol und Chlorwasserstoffsäure nach 
ÖSU a £ i 
rRIS und TayLort) bereitet. Das mit Wasser und Sodalösung bis zum Ver 
satı winden der Chlorionenreaktion gewaschene Produkt wurde mit Calciumchlorid 
n mit trocknet und bei gewöhnlichem Druck mit Wıpmerscher Kolonne destilliert 
nmeı der innerhalb 0-3° übergehenden Verbindung wurden zwei Fraktionen benutzt, 
igkı ’ en Lösungen bezüglich der DK keinen Unterschied zeigter 
PNZOIS 
9.989 Tabelle 1. Buts Ichlorid. 
e DK 
M.-B. t d, P, P. 
nd« N 
)° bis 0:00417 10-0 0-8895 2.327, 26-93 110-1 
inkeit 0-00417 30.0 0.8684 2.280 65-0. 104-1 
ie 0-00417 50-0 0-8467 2.2335 26-88. 98.8 
inden 0:.0104 10-0 0.8895 2.361 27-439 108-8 
Mit 0.0104 30.0 0.8684 2.3105 27-38, 103-2 
Ä | 0.0104 50.0 0.8467 2.260 27-328 98.1 
. ue> 
K 0-0206 10-0 0.8895 2.415 28.23 106-8 
xon 0-:0206 30.0 0.8684 2.359 28-13 101-9 
östeı 0.0206 50-0 0-8467 2.304, 8.04 97.5 
0.0302 10.0 0.8895 2.468, 29.00, 106-6 
0-0302 30:0 0.8684 2.406, 28.843 101-4 
r DK 0.0302 50-0 0.8468 2.344- 28-68, 96-2 
da 0.0497 10-0 0.8895 2.579 30-54 106-2 
utzi 0.6497 30.0 0.8684 2.500 30.24 100.2 
ö 0.0497 50.0 0.8468 2.428 30.00 95-4 
> 
Prä 0.1055 10-0 0.8897 2.884 34-50 101-6 
Fluss 0.1055 30-0 0.8686 2.779 34-10 97-8 
0-1055 50.0 0.8470 2.679 33-71 94-.] 
nneı 
P 111 
tellt u } 
2-Butylchlorid. 
utV| 
ır ıı 2-Butylchlorid wurde ebenfalls nach Norrıs und TAayLort) bereitet. Re 
t; der bei n-Butvlehlorid beschriebenen. Die Verbindung 
tım \ R: - a - 
b 0-5°. Zwei Fraktionen zeirten keinen Unterschied in der DK ihrer 
yalt nen 
I. F. Norris und H. B. Tayror, J. Am. chem. S 16. 753. 1924 
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Tabelle 2. 2 Buty Ichlorid. 








M.-B d; Pıa P 
0:00524 10-0 0.8893 2.336 27-079 121-0 
0-00524 30.0 0.8682 2.289, 27:04; 114-3 
0-00524 50-0 0.8465 2.241 27:01 109.2 
0-0100 10.0 0-8892 2.3659 27-5la 119-4 
0-0100 30-0 0.8681 2.314, 27-44 112-7 
0.0100 50.0 0-8464 2.264 27-39, 107-8 
0.0211 10.0 0.8891 2.4343 28-508 117-8 
0.0211 30-0 0.8680 2.3763 28-38) 112-1 
0.0211 50.0 0.8463 2.320, 28.29 107-9 
0-:0298 10-0 0-8889 2.485 29.24 115-9 
0.0298 30.0 0.8679 2.421 29.07 110-2 
0.0298 50-0 0.8462 2.360 8.934 105-4 
ö 0:0504 10-0 0.8887 2.613 31-00 114-3 
0-0504 30-0 0.8677 2.537 0.76 109-5 
R 0.0504 50:0 0.8460 2.463 30.52 104-8 
0:0779 10.0 0.8885 2.785 33.24 112-1 
0:0779 30.0 0.8674 2.6590 ‚2.89 107-6 
0:0779 50-0 0-8457 2.600 32.57 103-5 
P 122 


3-Butylchlorid. 


Das Schering-Kahlbaumsche Präparat wurde einmal mit Wasser gewasch« 


dann mit gepulvertem Caleciumoxyd von Salzsäure befreit, mit Calciumchlorid ; 











trocknet und mit der Wıpmerschen Kolonne bei gewöhnlichem Druck destillier 
Die Verbindung zeht innerhalb 0-2° über. 
Tabelle 3. 3-Butylchlorid. 
M.-B t T, Ps P, 
0.0099 20.0 0.8784 27-033 122-4 
0-0150 20.0 0.8782 28-003 121-1 
0-0203 20-0 0-8780 28-48, 120-2 
0.0286 20-0 0-.8776 29.24, 119.5 
0.0492 20.0 0.8770 31:02 116-8 
0-0801 20-0 0.8758 33-64 114-7 
P. = 124 
Isobutylchlorid. 
Das Schering-Kahlbaumsche Präparat wurde mit Wasser und Sodalösuı 


mehrmals sewaschen, mit Calciumehlorid getrocknet und bei gewöhnlichem Dru 
Die Verbindung geht innerhalb 0-3 Fraktion: 


DK. 


destilliert. über. Zwei verwandte 


haben zleiche 





























Über die Dipolmomente von Butylhaloid« 
Tabelle 4. lsobutvlehlorid 
M.-B 4 iy P, I 
0.000482 10-0 0.8895 2.330, 5-98 108-9 
0-00482 30.0 0.8684 2.283, 26-95, 103 
0.004832 50.0 0-.8467 2.236, 265.992 97.7 
0:00986 10-0 0-8894 2.357; 27:38 108-0 
0-00986 30.0 0.8683 2.306, 27-31 100-8 
0-00986 50.0 (0.8466 2.257 97:97 97.1 
0.0201 10-0 (0.8893 2.412, 28.19 106-7 
0.020] 30.0 (0.8683 2 04, 28.06 00 
0.0201 50.0 (0.8465 2.300 27:98 96.1 
0.0292 10.0 0.8893 2.4579 28-85 104-4 
0.0292 30.0 0.8682 2.3983 28.73 100.2 
0.0292 50.0 0.8464 2.338. 28.60 gr.8 
0-0505 10-0 0-8891 2.572 30-47 103-5 
0.0505 30.0 0.8680 .500 30-25 99,9 
0-00 50.0 0.8462 2.431 30:07 95.6 
0.0782 10.0 0-.8890 2.722 32.48 101-9 
0-0782 30-0 0.8679 2.634 32-17 Ys-U 
0.0782 50.0 ().8461 2.551 31-90 44-4 
- 110 
r-Butylbromid. 
Das n-Butylbromid wurde aus n-Butylalkohol und Bromwasserst 
‚sche MM und MARVEL!) bereitet. Die Verbindung wurde wie rewöhnliel 
rid ; | mit Sodalösung bis zum Verschwinden der Bromionenreaktion ge 
tillier lciumchlorid getrocknet und fraktioniert. Von der innerhalb 0-2 ) 
rbindung wurden zwei Fraktionen verwandt, die keinen Unterschic 
die DK zeigten 
Tabelle 5. »-Butvlbromid 
M.-B { - / 
0.000537 10.0 0.8916 ),33: 27. 113-4 
0-.00537 30.0 0.8704 2.286 7-01 07- 
0.00537 50-0 0-8488 2.239 96-98, 2.1 
0.0103 10-0 V-84958 2.361; 27-46 112.1] 
0.0103 30.0 0.8726 2.310, 27:40 106-4 
0.0103 50.0 0.8510 2.260 27-35 101-2 
0.0191 10-0 0.8981 IR.18 110-6 
0.0191 30-0 0.8768 28.10 106-0 
0.0191 0.0) 0.8551 28.0] 101-t 
. 0.0292 10-0 0.29 ).468 29,02 10 
»S\ı .. Zu — I 
0.0292 30-0 0.8815 2.406 OS.S8 10 
ru 0.0292 50:0 0-8597 9.347 38.75 0.8 
1or 
\ ©. Kamm und €‘. S. MARVEL, Organic Syntheses, Bd. I, S N 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
M -B. t d; € P;: P, 
0.0518 10-0 0.9132 2.593 30:80 107.9 
0.0518 30-0 0.8917 2.520 0.59 103-9 
0-0518 50-0 0.8697 2.450 30-39 100.0 
0.0762 10-0 0.9244 2.726 32.61 105-6 
0.0762 30.0 0.9027 2.540 32.32 101-8 
0.0762 50-0 0-8805 2.557 32.03 98.0 
P 114 


2-Butylbromid. 


Das von Schering-Kahlbaum bezogene Präparat wurde wie 


und Sodalösung sewaschen, mit Calciumchlorid zetrocknet 


etwa 150 mm Hg mit Wınpmerscher Kolonne destilliert. 


innerhalb 0-3 


Tabelle 6. 2-Butylbromid. 


und 


Wass 
Vakuum | 


üblich mit 


ım 


Die Verbindung destilliert 








M.-B { di Pıs Ps 
0.0103 20.0 0.8835 2.346 27:57 122.6 
0-0148 20-0 0-8856 2.3735 27:99, 121-8 
0.0203 20-0 0.8881 2.408, 28.503 121-1 
0-0298 20-0 0-.8924 2.467, 29.369 120.0 
0.0491 20.0 0.9012 2.587 31-07 117-9 
0.0834 20-0 0-9164 2.806 34-02 115-7 
Pr 124 


3-Butylbromid. 


Das 3-Butylbromid wurde nach NORRIS!) aus tertiärem 


Bromwasserstoffsäure hergestellt, mit Natriumsulfat getrocknet 
und nach 


Bromwasserstoff befreit 


130 mm Hg destilliert. 


triumbicarbonat vom 


Caleiumchlorid im Vakuum bei etwa 


kurzem 


Buty lalkohol und 


,„ nachher mit Na 


Trocknen 


Die Verbindung gel 








innerhalb 0-4° über. 
Tabelle 7. 3-Butylbromid. 

M.-B. t di Pıs P, 

0-00912 10-0 0.8925 2.367; 27-570 134-8 
0.00912 30-0 0.8712 2.3179 27-5la 129.2 
0.00912 50-0) 0.8496 2.267, 27-465 123-4 
0.0146 10-0 0-8945 2.405, 28-139 133-1 
0.0146 30.0 0.8731 2.350, 28.055 127-4 
0.0146 50-0 0.8514 2.2974 27-98, 122-3 

1) J. F. NorRIs, Am. chem. J. 38, 627. 1907. Chem. Ztrblt. 1908, I, 369. 





mit 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 
M.-B. [ dy t Pıs P 
0.0180 10-0 0-8957 2.428, 28-48 132.2 
0.0180 30.0 0-8743 2.3718 28.39 127-1 
0.0180 50-0 0-8526 2.316, 28-30, 122.3 
0.0300 10.0 0.9002 2.513, 29.72 131-4 
0.0300 30.0 0.8787 2.448, 29.58 126-5 
0:.0300 50.0 0.8569 2.385, 29.42 121-3 
0.0493 10.0 0.9067 2.548 31-66 129.6 
0-0493 30.0 0-8851 2.570 31-42 124-1 
0:0493 50.0 0.8631 2.494 31-18 119.9 
0.0766 10-0 0.9162 2.839 34.25 126-6 
Was 0.0766 30.0 0.8943 2.742 33.92 122.3 
am | 0-0766 50-0 0.8720 2.549 33-58 117-9 
illie pP! 136 
Isobutylbromid. 
Das Schering-Kahlbaumsche Präparat wurde wie üblich behandelt, mit ( 
hlorid getrocknet und im Vakuum bei etwa 150 mm Hg mit der WınMmerscher 
ınne fraktioniert. Von der zwischen 0-2” übergehenden Verbindung wurdeı 


Fraktionen aufgefangen, die sich als gleich erwieser 


Tabelle 8. Isobutvlbromid. 








M.-B ' £ | P P 
0.0105 20.0 0-8836 2.337 27-45: 109-6 
0-0155 20.0 0.8859 2.3624 27:84; 107-9 
0.0202 20:0 0.8881 2.388, 28-23 108-2 
0-,301 20-0 0.8926 2.438, 28:98 106-3 
nd 0.0492 20-0 0.9013 2.538 30.44 105.0 
t N 0.0841 20.0 0.9170 2.721 33-00 102.9 
| m c er 
gel n-Butyljodid. 
Butyljodid wurde nach BoGERT und SLocuMm!) aus n-Butylalkohol und 


itet, mit Sodalösung und Wasser gewaschen, mit Caleciumchlorid getrocknet 
oewöhnlichem Druck mit Wınpmerscher Kolonne destilliert. Die Verbindung 


tillierte innerhalb 0-3°. Bei zwei Fraktionen fand sich kein Unterschied der DK 


Tabelle 9. n-Butyljodid. 








M.-B. t di Pı» P:. 
0-00523 10-0 0-8939 2:331g 27.034 112-4 
0.00523 30.0 0.8726 2.285 27-01 108-4 
0-00523 50-0 0.8510 2.238 25-98 102.5 


M. T. BoGERT und E.M. Srocvum, .) \m. chem. So 16. 763. 1924 











\dolt 


Parts 


Tabelle 9 (Fortsetzung). 











M.-B t d; P, P 
0-00986 10-0 0.8982 111-0 
0-00986 30.0 0-8768 106-7 
0-00986 50-0 0-8551 101-9 
0.0199 10-0 0.9077 107-7 
0:0199 30.0 0.8862 103-8 
0-0199 50.0 0.8644 99.3 
0.0296 10-0 0-9166 106-5 
0.0296 30.0 0.8949 102-7 
0-.0296 50-0 0.8728 99.1 
0.0509 10.0 0.9360 103-7 
0.0509 30.0 0.9140 100-8 
0.0509 5V-0 0.8916 97-3 
0.0797 10:0 0.9622 101-6 
0:0797 30.0 0.9397 98.3 
0.0797 50-0 0.9169 94.9 

P 112 


2-Butyljodid. 


Die von Schering-Kahlbaum bezogene Verbindung wurde wie üblich gewascl 


und nach dem 


Trocknen 


miıt 


Caleiumchlorid 


Kolonne bei etwa 150 mm Hg destilliert. 


Tabelle 10. 2 


im 


Vakuum 


mit 


der WIDMERsch: 


Die Verbindung destillierte innerhalb 0:: 


-Butyljodid. 











M.-B t d, Pı» P: 
0.00966 20-0 0.8876 24 27-49 120-5 
0.0154 20.0 0.8928 24 28.01 119.6 
0.0196 20-0 0.8965 2. 28-38 118-5 
0.0296 20.0 0-9056 2. 29.29 118-3 
0.0491 20:0 0.9230 2. 31-01 116-7 
0.0796 20.0 0.9499 2 33-61 114-8 

P 122 


3-Butyljodid. 
NORRIS!) 
mit 


Die Verbindung bereitete ich nach rus tertiarem Butylalkohol 


Jodwasserstoffsäure. Sie wurde einmal Eiswasser gewaschen, mit Kaliuı 


carbonat und Natriumsulfat getrocknet und mit der Wıpmerschen Kolonne i 


Vakuum bei etwa 120 mm Hg destilliert. Die Verbindung geht innerhalb von 0-4 


über. Sie ist vollkommen farblos, aber schon während der Bereitung der Lösung: 


also nach 10 Minuten, ist schwache Rosafärbung bemerkbar. Es wurde möglicl 
bedingte 
beim Auf 


bemerkbaı 


und zur Vermeidung der durch mögliche Zersetzung 
Auch 


1 
kaum 


schnell gearbeitet 


Unsicherheit nur vier Lösungen zur Untersuchung gebracht. 


bewahren im Dunkeln zeigen die Lösungen am anderen Tage 


Rosafärbung. Alle anderen Jodide zeigen weder in flüssigem Zustand, noch in Lösur 


nach 3 Tagen irgendwelche Zeichen von Zersetzung. 


1) J. F. Norrts, loc. eit. 
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Tabelle 11. 3-Butvyljodid. 

M.-B I; P; { 
0.0108 20.0 0-8870 2.348, 21:68 128-2 
0:0197 20.0 0.8937 2.40] 28.55 126-4 

0.0295 20.0 0:9013 2.459 29-474 124 
0.0549 20.0 0.9201 2.608 1-81 121-8 

p 1% 

Isobutyljodid. 
Die Verbindung wurde nach BOGERT und SLocum!) aus Isobuty 


ergestellt, wie übliel 


Kolonne destilliert. 


wurden zwei Fı 


ı gereiniet und im Vakuum bei 17 mm Hg mit der W 
> 


Von der im Temperaturintervall 0-2° übergehenden \ 


2 
ıktionen gesammelt, deren Lösungen gleiche DK 


Tabelle 12 Isobutvljodid. 








M.-B r P I 
0.0100 20.0 0.8876 2.330 27:38 107-1 
0.0164 BIIAE 0.8934 2.361 27-88 105-7 
0.0197 20-0 0.8964 2.377 28-12; 104-4 
0.0296 20.0 0.9050 2.425 8.90 104-8 
0.0487 20.0 0.9216 2.517 0.32 103-3 
0.0809 2.0 0.9501 2.671 32.61 101-1 
108 


Die Durchsicht 
samtpolarisation « 


tion fällt. Ebens« 


es auch zu erwa 


Zur Auswertung 


ss man die reine 


der experimentellen Ergebnisse zeigt, dass dis 
ler eelösten Stoffe durchweg mit der Konze:ı 
, wird sie mit der Temperaturerhöhung kleineı 
rten ı1st 

r der Messungen für Dipolmomentbestimmun 


Dipolpolarisation kennen. Da der exakte Wert 


Atompolarisation unbekannt ist, wird aus optischen Daten nuı 


Elektronenpolarisation für die Na; Linie in Betracht gezogen 


ıch LANDOLT-BÖRN 
tsprechend 25-46, 
rden auf 26. 29 un 


\bzuge gebracht. 


Isoenden Werte mal 


28-3 


STEIN sind für n-Butvlehlorid. -bromid und -jodid 
. 


2 und 33-48 gemessen worden. Diese Zahlen 
d 34 abgerundet und von der Gesamtpolarisation 


Auf diese Weise resultieren für Butvlhaloıde 


. 
1018 
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Tabelle 13. 








Butyl- Butyl- Butyl- 
chlorid bromid Jodid 
normal ... 1-97 1-97 1:88 
Bann; 1:96 1-97 1-87 
sekundär . . 2.09 2.12 2.04 
tertiär. . . . 2.15 2.21 2.13 


Wenn die Annahme richtig ist, dass in der Reihe Chlorid. Bron 
bzw. Jodid die Atompolarisationen bei allen Isomeren praktisch gleic! 
sind, resultiert, wie aus der Tabelle 13 zu ersehen ist, für tertiäre Vi 
bindungen ein grösseres Moment als für sekundäre Verbindungen u: 
für diese ein grösseres als für iso- und normale Verbindungen. Di: 
beiden genannten Verbindungen haben gleiches Dipolmoment. Di 
Unterschiede in den Werten der Dipolmomente bei Isomeren sind 
nicht gross, aber sie liegen sicher ausserhalb der experimentelle: 
Fehlergrenzen. 

In normalen und iso-Verbindungen ist das Haloid an ein end 
ständiges, zwei Wasserstoffbindungen und eine Kohlenstoffbindung 
tragendes Kohlenstoffatom gebunden. Das die beiden Verbindungen 
keinen Unterschied im Dipolmoment zeigen, steht in Übereinstimmung 
mit dem allgemeinen Befund, dass die Länge der Kohlenstoffkett: 
keinen Einfluss auf das von einem Substituenten bedingte Dipol 
moment ausübt. Bei sekundären Verbindungen ist das Halogenaton 
an ein Kohlenstoffatom gebunden, das seinerseits zwei weitere Kohle: 
stoffbindungen und nur eine Wasserstoffbindung trägt. Bei Tertiäı 
butylhaloiden sind an dem Kohlenstoffatom, das das Halogenaton 
trägt, alle drei Bindungen mit weiteren Kohlenstoffatomen besetzi 
Offenbar bedingen diese konstitutiven Eigenarten die Unterschiede 
der Grösse der Dipolmomente bei verschiedenen Isomeren. 

Der Übergang vom Chlorid zum Bromid bedingt keine Änderung 
des Momentes, wie esauch bei entsprechenden Substituenten im Benzol 
kern der Fall ist. Bei dem normalen und iso-Jodid ist der Moment 
um 0-1 -10-18 geringer, als bei den entsprechenden Chloriden ode: 
Bromiden. Bei sekundären und tertiären Verbindungen sind die M: 
mente von Chloriden und Jodiden praktisch gleich, und sie scheine: 
ein wenig den Momenten von Bromiden nachzustehen. Allgemeiı 
kann man sagen, dass bei ein und demselben Isomeriefall die dr 
Substituenten keine grossen Unterschiede in den Dipolmomenten eı 


zeugen. 











n ui 
Di 
Di 

| sind 

telleı 


end 
dung 
ıngeı 
mung 
kett: 
po 
atoı 
hleı 





) 


Wirkung von Substituenten zu beobachten. Diese Ergebnisse deı 
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Die entsprechenden sechs Halogenide des Propans sind bisher 
t gemessen worden. Nur für Propylechlorid, Propylbromid und 


ropylehlorid hat HösEenDAHL!) die Werte 2-11 1018, 2-15 -10-18 
2:18 - 10718 berechnet Nach demselben Autor haben Äthyl 


rid, -bromid und -jodid die Werte 2-06 - 10-18, 2-09 - 10-18 und 
10-3 also es sind auch hier keine grossen Unterschiede durch 


1 


eecehnungen sind von anderen Forschern nicht bestätigt worden: 


n 


keiner hat zugleich alle drei Halogenide untersucht. Bei deı 


\lethansubstituenten besitzt nach Berechnungen HösENDAHLs Methv] 


stoffderivaten über die Wirkung von Halogeniden in bezuer auf di 


lid ein um etwa 0-2 -10°1 geringeres Dipolmoment, als das ent 


echende Chlorid oder Bromid. Es muss noch experimentelles Ma 


ıl gesammelt werden. um bei einfachen gesättieten Kohlenwasseı 


1 


Grösse des Dipolmoments vollständige Klarheit zu gewinnen 


1) 
l 


Von den hier gegebenen Dipolmomenten hat nur HÖJENDAHL fü 


Butylehlorid den Wert 2-11 - 10° 18 berechnet. Die Übereinstimmung 
eid 


Bestimmungsmethoden vergegenwärtigt 


er Resultate ist befriedigend. wenn man sich die verschiedenen 


Die Auswertung der Temperaturabhängigkeit der Polarisation zu 


olmomentbestimmungen gibt wegen der durch kleine Temperatuı 


ervalle bedingten Unsicherheit nur annähernde Werte. Bildet man 


den Molenbruchgehalt 0-01 an eelöster Substanz den Unterschied 


ler Gesamtpolarisation bei 10-0° und 50-0°, so berechnen sich daraus 


in Tabelle 14 gegebenen Werte für die Dipolmoment: 


Tabelle 14. 








Verbindung e P u» 1018 
n-Buty lehlorid 10-6 2.0 
2-Butylehlorid 10-8 2.0 
Isobutylehlorid 10-8 2.0 
n-Butylbromid 10-0 1:9 
3-Butylbromid 11-4 2.1 
n-Butyljodid 9.0 8 


Ein Fehler in der Differenz der Polarisation bei 10-0" und 50-0 


I-0 bedingt in dem Wert des Dipolmoments den Fehleı 


1) HÖJENDAHL, Phvsikal. Z. 30, 391. 1929. Sieh« 


\CK, loc ceit 
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0-16 -10-18, Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen also die n 


beiden Methoden gewonnenen Werte überein. 


Zusammenfassung. 


Die Dipolmomente aller Butylchloride, -bromide und Jod 
werden aus den Messungen von DK ihrer Benzollösungen unter 
Annahme fehlender Atompolarisation berechnet. Die tertiären V: 
bindungen haben von den vier Isomeren das grösste Moment. Ihn 
folgen die sekundären und dann die normalen und iso-Verbindung: 
Die normalen und iso-Verbindungen zeigen keinen Unterschied 
Dipolmoment. Der Moment ändert sich nicht beim Übergang v. 
Butylchloriden zu -bromiden. Das normale und Isobutyljodid habı 
ein um etwa 0-1 10-18 kleineres Moment im Vergleich zu den ent 


sprechenden Chloriden bzw. Bromiden. Die aus der Temperatur- 


abhängigkeit der Polarisation zwischen 10-0° und 50-0° für sechs Veı 
bindungen berechneten Dipolmomente stimmen innerhalb der Fehleı 


grenzen mit den obigen überein. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Winter 1930 in dem Phys 
kalisch-Chemischen Laboratorium der Universität Tartu ausgeführt 


Dem Leiter des Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. A. Parıs, sprech 


ich hier für sein Entgegenkommen und Interesse an der Arbeit meine: 


aufrichtigesten Dank aus. 


Tartu (Dorpat), Estland, Physikal.-Chem. Laboratorium d. Universität 














Röntgenuntersuchungen über Molybdän- und Wolframnitride. 


\ lybdän und Wolframnitride, 


Homogenitätsgebiete dieser zwi Phasen sich bei höheı 
en. In der stickstoffreichsten der hergestellten M \ 
‚ Atomproz. Stickstoff homogen ist, sind die Metallatome in 
len Gitter angeordnet. Diese Phase ist analog der hon 
\tomproz. Kohlenstoff im System H ( 
Die einzige Phase, die im System H N hergestellt wer: 
inlich bei etwa 33 \tompr Stickstofll homogen. Die 


entsprechender Zusammensetzung 


Phase im System Mo— N existiert nur bei erhöhter 


( 
i 


lieser Phase sind in eiı 


: ist homogen bei ungefähr 33 Atompr 


bilden ein Gitter kubis 


Von 


Gunnar Hägge. 


die durch Azotierung 
4 ıcht 


hergestellt waren, sind röntgenographisch untersı 


flächenzentriert tetragoı 


> 


her dichtester Kugelpackuı 


homogenen Mo— N-Ph 


so in einem Gitter kubischer, diehtester Kugelpacl 


Die vorliegende Untersuchung bildet die 


| der letzten Jahre 


vorgenommen wurden 


l’emperatur 


Fortsetzung von 


nteenuntersuchungen über Nitride, die im hiesigen 


Teils 


Institut wäh 


konnte man 


fen, dass diese Untersuchung die noch praktisch unbekannten Zu 


nmensetzungen und Homogenitätsgebiete der in den betreffenden 


rY 
j 


t 
i 


t 


Nitridsystemen auftretenden Phasen klarlegen würde, und 


es die Absicht des Verfassers zu prüfen, ob dıe v 


menen Gesetzmässirkeiten hbezürlich der Kristallstruktur 


on 


| teils 


ihm ange 


ide. Carbide und Nitride der UÜbergangselemente auch 


ten 1). 


Die genannten Gesetzmässirkeiten können so ausgedrückt werden, 


s, wenn das Verhältnis Metallatomradius : Metalloidatomradius 


nen gewissen Wert (etwa 1-7) übersteigt und die Metalloidkonzen 


deı 


hier zu 


ion nicht über eine gewisse Grenze eeht. die Metallatome der ge 


ınten Verbindungen 


s deformierter dichtester Kugelpackung angeoı 


in Gittern dichtester Kugelpackung od. 


,Y 


dnet 


Sıirıd 


| 


i 


j 


Werdeı 


I 
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diese Bedingungen nicht erfüllt, so entstehen kompliziertere Git 
Der Radius des Stickstoffatoms ist so klein (nach GoLDScHY 
0-71 Ä), dass das genannte Verhältnis für alle Nitride von Ü 
gangselementen grösser als 1-7 ist. Man könnte also wenigstens 
die stickstoffärmsten Phasen dieser Nitridsysteme erwarten, dass 
Metallatome in dichtesten Kugelpackungen angeordnet sind. |] 
alle bisher untersuchten Systeme trifft dies auch zu, und die 
liegende Untersuchung zeigt, dass die Regel auch für die stickst 


ärmsten Phasen der beiden Systeme Mo— N und W— N gültig ist 


Das System Molybdän— Stickstoff. 

Nitride von Molybdän sind schon mehrmals hergestellt word 
Die Verfasser haben dabei im allgemeinen bestimmte Formeln für ihr 
Produkte angegeben. Formeln, von denen man sicher sagen kanı 
dass sie wirklichen Verbindungen nicht entsprechen, sondern nur 
die Zusammensetzung der erhaltenen undefinierten Produkte wiede:ı 
oeben. 

UHrLAUB!) erhitzte MoÜl, in trockenem Ammoniak und erhielt 
dabei stickstoffhaltige Produkte, die beim Erwärmen bis zur Weiss 
glut metallisches Molybdän lieferten. Wurde Ammoniak über M00 
geleitet, entstanden bei niedriger Temperatur Produkte, die Mo, 0 
N und H enthielten, bei Rotglut war der Wasserstoff verschwundeı 
und bei Weissglut blieb nur metallisches Molybdän zurück. 

A. RosexHEIm und H.J. Braun?) erhitzten Molybdäntrichlon 
im Ammoniakstrom. Das bei 340° gewonnene, tiefschwarze Produkt 
enthielt Mo, N, H und (Cl. Bei höheren Temperaturen wurde deı 
Gehalt an Wasserstoff und Chlor vermindert und bei 760° wurde eıı 
metallglänzendes Pulver erhalten, das nur Molybdän und Stickstofi 
enthielt. ROSENHEIM und Braun teilten diesem Produkt die Form: 
Mo,N, zu. Durch Wasserstoff oder Ammoniak wurde das Produkt 
bei höherer Temperatur reduziert. 

(4. C. HENDERSON und J.C. GALLETLY?) fanden, dass Molybd 
bei 850° mit Ammoniak in Reaktion tritt, wobei ein kleiner Teil « 
Metalls in Nitrid übergeht. Die Reaktion verläuft viel langsamer, 
die Azotierung des Chroms mit Ammoniak. 


l) UHRLAUB, Poee. Ann. 101. 624. 1857 und Diss.. Göttingen 1859. ?)A.Rosı 
HEIM und H. .J. BRAUN, Z. anorg. Ch. 46, 311. 1905. H. J. Braun, Diss., Beı 
1904 3) 4. ©. HENDERSON und J. Ü. GALLETLY, J. Soc. chem. Ind. 27, 3 


IO08, 











} 
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kst 
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Patente der Badischen Anilin- und Sodafabrik!) geben -an, dass 
n Erhitzen von Molybdänoxyden in einem Gemisch von Wasser- 


ff und Stickstoff Molybdännitrid entsteht. 


l 


Bei der vorliegenden Untersuchung wurden alle Molybdännitride 
h Azotierung von mit Wasserstoff erschöpfend reduziertem Mo 
länpulver mit reinem Ammoniak hergestellt. 

Porzellanschiffehen eingewogen. das in 


Ammo 


Das Pulver wurde in ein 
Porzellanrohr gebracht wurde. Nachdem die Luft durch 


ausgetrieben war. wurde das Rohr in einem Widerstandsrohrofen 


tzt. Die Temperatur des Pulvers wurde durch ein Thermoelement 


essen 
Die erhaltenen Nitride waren äusserlich kaum von dem Molvbdän 


ver zu unterscheiden. Eine qualitative Messung zeigte auch, dass 


elektrisches Leitvermögen von derselben Grössenordnung war, wie 
dem als Ausgangsmaterial dienenden reinen Metallpulver 

Der Stickstoffgehalt der Nitride wurde aus der Gewichtszunahme 

les Pulvers nach der Azotierung ermittelt, nachdem Analysen gezeigt 


Nitride keinen Wasserstoff enthielten, und da der 


‚atten. dass die 
ılvtisch ermittelte Stickstoffeehalt sehr gut mit der Gewichts 


ıhme in Einklang war 


die Stickstoffanalvysen nach der KJELD 


Es wurde zuerst versucht 


führen. Die Nitride waren in kochender, rauchender Schwefelsäure praktisch 
h. Wurde aber ein Tropfen Quecksilber zugesetzt, wie bei der Verbrennung 


rganischen Substanzen, so war die Auflösung nach 
te sich aber, dass die mit dieser Methode erhaltenen Sticks 


rusfielen, als man nach den Gewichtszunahmen erwarten sollte \uch waren 
Neue Analvsen 


nun >Mtickstollgehalte, die 


l Stunde stets vollstän« 


tollwerte ımmeı 


inzelwerte für dasselbe Präparat immer sehr schwankend 


ler Mikro-Dumas-Methode ausgeführt, gaben 


chtszunahmen berechneten 


Man kann das Obige nu 


ezeichneter Übereinstimmung mit den aus den Gewi 


unzulässigen Abweichungen zeigten 
bei der Auflösung der Nitride in Schwefelsäure bei deı 


Mengen des Stickstoffs in elementarer Form ent 


und keine 
h erklären, dass 
JAHL-Methode wechselnd: 
hen. Die früheren Analysen der Eisen- und Mangannitride zeigten keine An 


ıngen von einem solchen Verhalten 


Es wurden zuerst Azotierungen bei wechselnden Temperaturen, 


eanz gleichen Verhältnissen vorgenommen. um zu sehen. 


sonst 
welcher Temperatur die 
ssten, um zu maximalen Stickstoffkonzentrationen in mässiger Zeit 


Azotierungen vorgenommen werden 


D. R. P. 246554, 250377, 259648, 259649. 1912 








342 Gunnar Hägg 


zu führen. Die Azotierungszeit war bei diesen Versuchen im 
4 Stunden. Die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Stickst 
konzentrationen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Stiekstoffkonzentrationen nach 4stündiger Azotierun 








Temperatur Atomproz (Gewichtspro: 
in Grad \V \ 
400 d-1 0.74 
160 8.5 1:34 
D40) 12.6 2.06 
625 26-0) 4:87 
650 >8.1 5.40 
700 34-3 7:06 
125 34-6 7-15 
800 31-9 6-40 
BI 25-8 1.83 


Werte wie die in Tabelle 1 sind natürlich ausser von Tiemperat 


und Azotierungszeit auch von anderen Versuchsbedingungen 


hängig. Würde man z.B. eine analoge Versuchsreihe bei ander: 


Strömungsgeschwindigkeit des Ammoniaks oder mit anderen Met 
mengen ausführen, so würde man sicher etwas verschiedene. W« 





rt 


bekommen. Die Werte werden aber hier mitgeteilt. um den Einfluss 


der Temperatur auf die Azotierung zu zeigen. Die Stickstoffkonze:ı 


tration steigt erst wegen der wachsenden Reaktionsseschwindigkeit 


mit der Temperatur. Bei etwa 725° beginnt aber das gebildete Nitı 


zu dissoziieren, und wenn die Temperatur weiter steigt, sinkt 


Konzentration des Stickstoffs. Um eine maximale Stickstoffkonz« 
2 


tration zu bekommen, wäre es günstig, bei einer möglichst tiefen Te: 


peratur zu azotieren. Um aber nicht zu kleine Reaktionsgeschwindig 


keiten zu bekommen. wurden die Azotierungen,. bei welchen versu 


wurde, die höchstmögliche Stickstoffkonzentration zu bekomm: 


wenig unterhalb 725°, nämlich bei 700° vorgenommen. Es zeigte si 


dass trotzdem sehr lange Azotierungszeiten notwendig waren, um 


stickstoffreichste beobachtete Nitridphase homogen zu bekomm 


Bei 700° wurden in verschiedenen Azotierungszeiten folgende Sti 


stoffmengen (in Atomprozent) aufgenommen: 4 Stunden 34-3 


8 Stunden 37-8%. 26 Stunden 40-7 %. 44 Stunden 44-7 %. 70 Stun« 
73%, 120 Stunden 480%. 


Wie spater erörtert wird. lieet das Homosenitätsgeebiet der St 


stoffreichsten von den beobachteten Nitridphasen (ö) ın der Näh« 








im 
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\tomproz. Hier ist also auch eine Azotierungszeit von 120 Stundeı 
ıt ganz genügend, um die untere Grenze des Homogenitätsgebiets 
rreichen. Diese Bildungsgeschwindigkeit muss im Vergleich mit 
von zZ. B. Chrom-. Mangan- und Eisennitriden als sehr gering b« 
hnet werden. Bei diesen drei Metallen war die höchste Stickstoff 
‚entration, die man überhaupt bekommen konnte, bereits in 
tunden erreicht, trotzdem die Korngrösse, wenigstens von den 
als verwendeten Chrom- und Manganpulver, wesentlich grösser 
als die des Molybdänpulvers. 
Die Röntgenuntersuchungen wurden mittels der Pulvermethod: 
seführt, wobei drei nach dem Fokussierungsprinzip gebaute Ka 
ras. die zusammen das ganze Ablenkungsgebiet decekten. benutzt 
den. Alle Photogramme wurden mit CÜU’r—K-Strahlunge aufge 
mmen (4, 2:2848 A, / 2.2890 A, A, =2-0805 A) 
Insgesamt wurden drei intermediäre Nitridphasen gefunden, die 
folgenden mit 5, y und ö bezeichnet sind 
Die Linien der Molybdänphase («) besassen in allen Photo 
srammen. wo sie sichtbar waren, genau dieselben Lagen wie bei dem 
reinen Metall. Eine Löslichkeit von Stickstoff in Molybdän ist also 
nicht wahrnehmbar. Aus den ungewöhnlich scharfen Photogrammeı 
reinen Molvbdänpulvers (Reflexe der Ür— K-Strahlungsarten «, 
&y, P, und ß, — gemäss SIEGBAHNS Bezeichnungen — waren sichtbaı 
reab sich die Kantenlänge des raumzentrierten Elementarkubus zu 
139 A. 
Von den drei Nitridphasen war 5 nur bei erhöhter Temperatuı 
ständige. Da ihr Homogenitätsgebiet möglicherweise bei hohen Tem 
peraturen mit dem der y-Phase zusammenhängt, und da sie, wenn 
es der Fall ist. als eine deformierte Y Phase angesehen werden kann 


rd hier die y-Phase zuerst diskutiert 


Die y-Phase. 
Da die 5-Phase nur bei höherer Temperatur (oberhalb etwa 600 
ständig ist, zeigten alle Photogramme von Präparaten, die nach deı 
Herstellung nicht weiter behandelt waren. ausser Linien der Mo-Phase 
nur Linien der y- und ö-Phasen. Nach der Azotierung sank offenbaı 
Temperatur des Präparats im Ofen so langsam, dass die 9-Phase 
llständig in Mo und y-Phase zerfiel. Auch Präparate, die in eva 
uerten Quarzröhren bei Temperaturen oberhalb 600° getempert und 
ınn langsam abgekühlt waren, zeigten keine Spur der 5-Phase 


)2 
fr) 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd.7, Heft 
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Das Homogenitätsgebiet der y-Phase liegt bei 600° in der Nä 
von 33 Atomproz. Stickstoff. Photogramme von einem bei 600 
temperten und dann langsam abgekühlten Präparat mit 31-9 Atoı 
proz. Stickstoff zeigten starke Linien der y-Phase und äusseı 
schwache Mo-Linien. In Photogrammen von einem gleichartig | 
handelten Präparat mit 34-6 Atomproz. Stickstoff waren die M 
Linien ganz verschwunden, während in Photogrammen eines Pı 
parats mit 37-8 Atomproz. Stickstoff ausser den Linien der y-Pha 
auch deutliche Linien der ö-Phase sichtbar waren. Das Homogenität 
gebiet der y-Phase liegt also bei Temperaturen unterhalb 600° irgen 
wo zwischen 31-9 und 37-8 Atomproz. Stickstoff. 

Die Resultate einer Ausmessung der Linien der y-Phase in eineı 
Photogramm vom Präparat mit 31-9 Atomproz. Stickstoff sind in di 


Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Pulverphotogramm der y-Phase. Ur—K-Strahlung. 








P £ (-) , () 

gi Strahlung hkl .. 2 - 2 
RUN beob ber 

m 3 111 0.188 0.1881 
st. « 3 0.226 0.2270 
8 3 200 0.250 0.2508 
st « 200 0-302 0.3026 
s 3 220 0.502 0.5016 
st ( 220 0-605 0.6052 
8 3 311 0.690 0.6897 
8. 3 222 0.754 0.7524 
st ( 311 0-832 0.8322 
m ( 222 0-908 0-9078 


Das Photogramm lässt sich kubisch unter Verwendung folgende: 


Konstanten indizieren: Für Ür— Ka 0-07565; für Ür— KP 0-06270. Di 
Kantenlänge des Elementarkubus wird demnach gleich 4155 A. Di 


Struktur der y-Phase wird erst diskutiert werden, wenn einiges übeı 


die Grenzen des Homogenitätsgebiets gesagt ist. 

Bei dem genau wie das obige behandelten Präparat mit 37-8 Aton 
proz. Stickstoff, wo also die y-Phase im Gleichgewicht mit der ö-Phas: 
stand, wurde die Kantenlänge zu 4:160 Ä gemessen. Es existiert als 
unterhalb 600° eine gewisse Ausdehnung des Homogenitätsgebiets 
Bei den nicht homogenisierten Präparaten, die bei 700° azotiert wareı 


und welche im Zweiphasengebiet zwischen y und ö lagen, hatte di 
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nte der y-Phase die Länge 4-177 A. 
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Der entsprechende 


Stickstoffgehalt an der Phasengrenze hängt wohl teils mit 


sbreitung des Homogenitätsgebiets bei höheren Tempera- 


und teils mit den bei den Ammoniakazotierungen herrschenden 


:stoffdrucken. 


nen. 
Kin 
vel 
750 
rdruc 
en de 


mehr 


die höher als die Gleichgewichtsdrucke sind. zu 


Präparat, das ursprünglich 37-8 Atomproz. Stickstoff ent 


Jor bei 120stündigem Erhitzen im evakuierten 


(Ju: 


ırzrohr 


Stickstoff, so dass im Quarzrohr nach der Abschreckung 


k vorhanden war. Die Photogramme zeigten dann nur 


r y-Phase, bei denen die Kantenlänge des Elementarkubus 


t-144 A war. Die gleiche Kantenlänge wurde nach 


Homo 


ierung bei 860° gefunden. Versuche, dasselbe Präparat nach Eı 


N in 


evakuierten Quarzröhren bei 1250° abzuschrecken 


INISS 


sen, da die Quarzröhren, infolge des offenbar hier sehr hohen Über 


ses Präparat im evakuierten Quarzrohr auf 1250 


1 

KUS, 
4 
Bei k 


Sti 


tand 


sten Linien der ; 


U hie 


bei der Abschreckung explodierten. 


iner 2!/,stündigen Erhitzung des Präparats mit 


29,7 
Vu A 


ckstoff auf 1000° wurde kein Stickstoff abzegeben 


erhitzt 


\tom 
(wenn 


wurde. 


jedoch ein erheblicher UÜberdruck). Die Photorramme 


und der 5-Phase. Die Kubuskante der 


Y Ph ISe 


r die Länge 4-128 Ä. Diese Länge entspricht also der stick- 


Sie hat also 


ffärmsten Homogenitätsgrenze der y-Phase bei 1000 


4-15! 


>AÄ bei 600° bis 4128 A bei 1000° abeenommen. 


Diese Tatsachen zeigen deutlich, dass das Homogenitätsgebiet 


-Phase sich bei höheren Temperaturen (etwa 700° und aufwärts) 


en die Molybdänseite ausbreitet. Eine Ausbreitung 


kstoffabgabe nicht festgestellt werden. 


auch 


gegen 


here Stickstoffgehalte konnte wegen der schon bei 750° eintretenden 


oe der Kubuskante (4-177 A) in den bei 700° azotierten und nicht 


ter b 


ehandelnden 


Präparaten im Zweiphasengebiet zwischen 


| ö entspricht ja, wie schon gesagt, nicht dem Gleichgewichts 


k u 


Die oben genannte grosse 


ndern einem Stickstoffdruck. der wahrscheinlich sehr viel 


ıer ist. 


Zusammenfassend kann man also sagen. dass das Homogenitäts 


iet der y-Phase bei niedrigeren Temperaturen (etwa unterhalb 700 


geringe Ausdehnung in der Nähe von 33 Atomproz. Stickstoff 


Itzt. 


aus, 


Bei höheren Temperaturen breitet es sich gegen die Molybdän- 


In Übereinstimmung hiermit ist es auch in das schematische 


92 
O2 
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Zustandsdiagramm. in Fig. I eingezeichnet. Die Ähnlichkeit d 
Homogenitätsgebiets mit dem der e-Phase im System Mn—N 
auffallend 

Aus der Tabelle 2 sieht man, dass im Pulverphotogramm 
y-Phase nur Reflexe mit ungemischten Indices vorhanden sind. 
weitaus am stärksten streuenden Molybdänatome bilden also si. 
ein flächenzentriertes Gitter. Da gemäss der Zusammensetzung 
Phase auf vier Molybdänatome ungefähr zwei Stickstoffatome komn 


so können diese letzteren nicht ein mit dem flächenzentrierten 
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Fig. 1. Schematisches Zustandsdiagramm des Systems Mo—N. 





Iybdänatomgitter kongruentes Gitter bilden. Neue Reflexe müsse: 


dann theoretisch im Photogramm erscheinen. Solche neuen Refl: 


sind in keinem von den Photogrammen der y-Phase gefunden wordeı 


Diese Tatsache kann in zwei Weisen gedeutet werden. Entweder siı 


die Stiekstoffatome in den Zwischenräumen des Molybdängitte: 
regellos verteilt, oder ihr Streuvermögen ist im Vergleich zu de: 


Streuvermögen der Molybdänatome so klein, dass die bei geordnete: 


Verteilung theoretisch notwendigen neuen Reflexe zu schwache Inte: 


sitäten besitzen. um sichtbar zu werden. 
In der Tabelle 3 sind die für verschiedene Strukturen der y-Ph 


berechneten Intensitäten mit den beobachteten verglichen. 


1) G. Häss, Z. physikal. Ch. (B) 4, 346. 1929. 
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elle 3. Vergleich zwischen beobachteten und für ver- 
edene Strukturen berechneten Intensitäten der Re 
flexe der y-Phase. 





Berechnete Intensitäten 


Beobachtete . , : 
Er Ein N-Atom in| Die N-Atom« 
Intensitäten Ungeordnete 





N.A das andere in 
\-Atome . . . 
ohne best. Lare und 
100 () () 0-31 0 
110 0 0 (0.24 0.94 
11 l st 59 54 29 
200 st 31 33 26 
210 0 0 0-16 0 
211 0 0 0.13 0-52 
220 st 34 7 10 
> 2] 
Zn Zu 0 0 0.15 0 
OO 
310 0 0 0-12 0-47 
311 st HS h2 68 
222 m 23 24 19 


Es zeigt sich, dass eine Struktur mit ungeordneten Stickstoff 


omen in gutem Einklang mit den beobachteten Intensitäten ist. 


e Strukturdiskussion muss jedoch weiter geführt werden, um even- 


elle andere Möglichkeiten zu untersuchen. 


Man kann mit ziemlich OTOSSEer Sicherheit annehmen, dass die 
chenzentrierte Elementarzelle des Molybdängitters auch Elementar 


le des gesamten Gitters ist. Sonst würde man mit grösster Wahr 


heinlichkeit Reflexe wahrnehmen, die nicht durch die quadratische 


rm des Molybdängitters gedeutet werden können. Das Streu 


rmögen der Stickstoffatome ist zwar viel kleiner als das der Mo 


blänatome, aber die Konzentration der ersteren ist doch so gross, 


s eine über die Elementarzelle des Molybdängitters gehende ‚Über 
ıktur‘‘ sichtbare Extralinien hervorrufen müsste. 


Untersucht man unter der genannten Annahme, welche Struk 


ren möglich sind, wenn die Stickstoffatome bestimmte Lagen ein 


ehmen, so zeigt sich, dass nur eine Struktur rein strukturtheoretisch 


glich ist. Sie kann in den Raumgruppen T*, T', 0° und 0% voı 
mmen und besitzt die folgenden Koordinatenwerte: 
4 Mo: 000 032 SE Lı1N 
9 Ar. ..,% 33 
. N: 44 ı 4 4 
Die für diese Struktur berechneten Intensitäten sind in der dritten 


) 


ılte der berechneten Intensitäten in Tabelle 3 wiedergegeben. Hier 
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müssen also die Linien 110, 211 und 3 10 als schwache Extralii 
erscheinen. Die zu erwartenden Intensitäten sind so gross, dass ı 
ohne Zweifel die Linien in den Photogrammen sehen müsste!). 

Ausbleiben dieser Reflexe macht also die Struktur unwahrschein 
Auch ist der zur Verfügung stehende Raum für die Stickstoffat: 
in den Lagen 434 und 333 sehr klein. Rechnet man mit den grös 
beobachteten Dimensionen der y-Phase (a = 4-177 A), so wird trotz« 
der Abstand zwischen den Zentren von einem Stickstoffatom in diese: 

S . aV3 

Lagen und den nächsten Molybdänatomen gleich 1-8S1A. D 
Molybdänatome haben wahrscheinlich einen Radius von etwa 1-40 
was also einen Radiuswert für die Stickstoffatome von nur 0-41 A g 


Diese Struktur ist also unwahrscheinlich. 





Sind die Stickstoffatome ungeordnet, lagern sie sich wohl wahı 
scheinlich in den grössten Zwischenräumen des Molybdängitters, als 
a23 


in der Lage und damit gleichwertigen Lagen ein. Auch bei deı 


kleinsten beobachteten Dimensionen der y-Phase (@a=4-128 Ä) ist 


h . ) a i a 
diesem Falle der kleinste Zentrumsabstand Mo— N gleich r 2:06 A 


Ist der Molybdänatomradius gleich 1-40 A, so bekommt man den sehı 
wahrscheinlichen Wert 0-66 A für den Stickstoffatomradius. 

In den Systemen Fe— N und Mn— N wurden zwei untereinandeı 
analoge Phasen (y’ bzw. e) gefunden, die bei niedrigeren Temperatur: 
bei etwa 20 Atomproz. Stickstoff homogen waren?). In diesen beideı 
Phasen bildeten die Metallatome wie in vorliegender Mo— N-Phas: 
flächenzentrierte kubische Gitter. Extralinien zeigten aber hier, dass 
die Stickstoffatome bestimmte Lagen einnahmen. Wenn der Ko 
ordinatenanfang in einem Metallatom liegt, sind die Koordinaten des 
Stickstoffatoms, das in jeder flächenzentrierten Zelle untergebracht 
werden muss, entweder 4! (‚Struktur 1°‘) oder 333 (.‚Struktur 11 
Zwischen diesen beiden Strukturmöglichkeiten konnte aus den Inteı 
sitäten nicht entschieden werden. ‚Struktur I‘ ist aber wegen des 
geringen Platzes in der Lage 
„Struktur Il“. 


14 weniger wahrscheinlich 





1) Bei Fe,N und Mn,X, wo Extralinien gut sichtbar waren, waren ihre 


rechneten Intensitäten relativ zu denen der stärkeren Linien nicht grösser als hi 
2) G. Häce, Nova Acta Regiae Soc. Scient. Upsaliensis, Ser. IV, Vol. 7, Nr. 1. 19: 
Z. physikal. Ch. (B) 4, 346. 1929. 
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Es ist nicht unmöglich, dass die Struktur von diesen zwei Phasen 
t der der vorliegenden y-Phase nahe verwandt ist. Die Metallatome 
| ja in derselben Weise gruppiert, und bedeutende Ähnlichkeiten 
tieren zwischen der Ausbreitung der Homogenitätsgebiete bei 
ser letzten Phase und der e-Phase im System Mn—NX\. Die Ana 
ien zwischen den beiden Systemen Mo— N und Mn—\X erstrecken 
h. wie bald gezeigt wird, auch auf die flächenzentriert tetragonalen 
‚chtemperaturphasen, die für beide Systeme charakteristisch sind 
| wahrscheinlich in engem Zusammenhang mit den flächenzentriert 
bischen Phasen stehen. Ein Unterschied zwischen den kubischen 
ısen besteht in der verschiedenen Zusammensetzung. Bei niedriger 
emperatur kommen auf vier Metallatome bei der Mn-Phase eın 
Stickstoffatom, aber bei der Mo-Phase zwei Stickstoffatome 
\ddiert man zur Fe,\-Struktur I noch ein Stickstoffatom mit 


Forderung. dass dieses auch in bestimmter Lage liegen muss. so 


kann man unter der Voraussetzung, dass die Elementarzelle hierdurch 
nicht vergrössert wird, nur die oben für die y-Phase diskutierte 
114 und #2° bekommen. Addiert 
an zur Struktur II noch ein Stickstoffatom. so kann dieses nicht 


Struktur mit Stickstoffatomen in 


hne die Zelle zu vererössern eine bestimmte Lage einnehmen. Als 
Resultat erhält man also in diesem Falle eine Struktur. wo die Hälfte 


im flächenzentrierten Metall 


r Stickstoffatome in den Lagen !!! 


tomgitter liegen und die andere Hälfte regellos (wahrscheinlich in 


Lage $ } + gleichwertigen Lagen) verteilt ist. Die für diese Struktur 
erechneten Intensitäten widersprechen nicht den beobachteten Inten 
täten, wie die zweite Spalte von berechneten Intensitäten in deı 
labelle 3 zeigt. Die berechneten Intensitäten für die Linien mit ge 
ischten Indices sind so schwach, dass ihre Unsichtbarkeit dadurch 
klärbar ist. 

Auch die Struktur. bei der alle Stickstoffatome in den grössten 
/;wischenräumen des Molybdängitters ganz regellos verteilt sind, ist 
ehr nahe mit Struktur II für Fe,N verwandt; die Gruppierung der 
\letallatome um die Stickstoffatome ist dieselbe in den beiden Struk 
ıren. 

Kein sicheres Resultat ist bezüglich der Struktur der y-Phase 
ıs der obigen Diskussion zu gewinnen. Der Verfasser ist aber der 
\nsicht. dass die meisten Tatsachen für eine wenigstens teilweise 

gellose Verteilung der Stickstoffatome in den grössten Zwischen 


iumen des Molybdängitters (die Lage }+} und die damit gleich 
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wertigen Lagen) sprechen. Ob alle Stickstoffatome oder nur die Hä 
regellos verteilt sind, ist nicht möglich zu entscheiden. Die Struk 
wird in beiden Fällen mit der für Fe,N und Mn,N wahrscheinlichs! 
sehr nahe verwandt. Die Verwandtschaft der Strukturen kann in ı 
Weise ausgedrückt werden, dass sie mehr oder weniger unvollend 
Steinsalzstrukturen bilden. Die Metallatome bilden ein fläche: 
zentriert kubisches Gitter und die Stickstoffatome plazieren sich, 
weit ihre Anzahl genügt, mehr oder weniger regellos auf die Gitteı 
punkte eines zweiten flächenzentrierten Gitters, das gegen das Meta 
atomgitter um den Betrag }}2 verschoben ist. Die Tatsache, das 
die meisten Übergangsmetallnitride von der Formel MeN Steinsal 
struktur besitzen, deutet ja auch darauf hin, dass die der Steinsalz 
struktur entsprechenden Lagen der Stickstoffatome bei diesen N 
triden oft erstrebt werden. Die wahrscheinliche, unvollendete Steiı 
salzstruktur der Phasen y’, e und y in den Systemen Fe—N, Mn—.\ 
und Mo— N bedeutet, dass bei den genannten Phasen die Stickstoff 
atome diese Lagen einnehmen, ohne dass eine genügende Anzah 
Stickstoffatome vorhanden wäre, um die vollständige Steinsalzstruktuı 
zu bilden. | 
Die 3- Phase, 

Präparate mit 26-0 und 28-1 Atomproz. Stickstoff, die von Ten 
peraturen oberhalb etwa 600° abgeschreckt waren, zeigten immeı 
Linien von den drei Phasen «, 5 und y. Waren die Präparate sehı 
langsam abgekühlt, zeigten sich nur Linien der «- und y-Phasen. Di: 
-Phase ist offenbar nur oberhalb 600° stabil und zerfällt auch bi 
der Abschreckung teilweise in « uns y, so dass die Präparate drei 
phasig werden. Es ist aus diesem Grunde schwer, die Lage des Homo 
genitätsgebiets der 5-Phase genauer festzulegen. Es scheint aber al 
ob es oberhalb 600° in der Nähe von 28 Atomproz. Stickstoff liegt 

Wenn das Präparat mit 31-9 Atomproz. Stickstoff von Tempera 
turen oberhalb 600° abgeschreckt wurde, waren in den Photogramme:ı 
nur die Linienserien der Phasen 5 und y vorhanden. Diese Konzen 
tration liegt wohl bei den entsprechenden Abschreckungstemperatureı 
(bis 1000°) im Zweiphasengebiet zwischen 5 und y, und die relatiı 
kleine Menge der 5-Phase, die hier zerfällt, genügt nicht, um sichtbar: 
Linien der «-Phase hervorzurufen. 

Die Linien der 5- und y-Phasen in Photogrammen von Präpa 


raten mit 26-0, 28-1 und 31-9 Atomproz. Stickstoff, die von verschie 


denen Temperaturen zwischen 850° und 1000° abgeschreckt waren 
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ssen immer dieselben Lagen. Bei Abschreckungstemperaturen 
rhalb 850° waren die Linienlagen vielleicht etwas verändert. aber 
ie Linien hier mehr diffus waren, konnten die Photogramme nicht 
ıu ausgemessen werden. Offenbar gelang es bei Abschreckungen 
diesen tieferen Temperaturen nicht so vollständig, die herrschen 
Gleichgewichte zu fixieren. 

Das im Zustandsdiagramm (Fig. 1) eingezeichnete Homogenitäts 
et der 3-Phase soll nur eine oberhalb 600° und bei etwa 28 Atom 

Stickstoff stabile Phase andeuten. 

\uf allen Photogrammen, wo Linien der 3-Phase sichtbar waren, 
nden sich auch Linien der y-Phase. Aus diesen Photogrammen 
man unmittelbar den nahen Zusammenhang zwischen den Struk 
en der beiden Phasen. Alle Linien der y-Phase, welche nicht 
lexe an der Oktaederfläche waren, waren von zwei nahe aneinander 


senden Linien der 5-Phase umgeben. In der Nähe der Oktaedeı 


>» +) 


eflexe 111 und 222 waren keine neuen Linien zu sehen. Aus diesen 


latsachen und aus den Intensitätsverhältnissen der Linien der 5-Phase 


nnte man schliessen, dass diese eine von der Struktur der Y Phase 


enir abweichende tetragonal flächenzentrierte Struktur besass. Die 


flexe der Oktaederflächen werden dann nicht aufgespalten und das 
ımmenfallen der Linien 111 und 222 der beiden verschiedenen 
sen zeigt, dass der Netzebenenabstand der Fläche 111 in den 
len Phasen derselbe ist 

In Tabelle 4 ist das Resultat einer ÄAusmessung eines Photo 
mms wiedergereben. das von einem von 1000° abeeschreckten 
ıparat mit 31-9 Atomproz. Stickstoff erhalten wurde 

Die Lagen der Linien der y-Phase entsprechen den Konstanten 
767 für Ür—Kea-Strahlung und 0-0635 für Ür— Kß-Strahlung 
raus berechnet sich die Kantenlänge des flächenzentrierten Ele 
tarkubus zu 4128 Ä. 


Die quadratischen Formen der 5-Phase in diesem Photogramm sind: 


© | 
sin” — 0-0748 (h?-+ k*) + 0-0810 7° - - - -- Ion: 
. | _ ‚ 
sin? -, 0.0621 (h?+ k?) + 0-0670 7° ++. -Ur—Kp. 
Die Dimensionen der tetraronalen Elementarzelle der 5-Phase 


chnen sich hieraus zu @a=4180A, e=4016AÄA. Das Achsen 


. C . . 
hältnis wird 0-96] 
a 
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Tabelle4. Pulverphotogramm von einem Präparat im Zı 
phasengebiet zwischen den f-undy-Phasen. Ur— K-Strahl 








l’etr. Phase (3 Kub. Phase 
(-) 
T sin £ 
Kic Strahlung 2 ea. EEE Ber «ie 
beobh. n ‘ 2 hkl 
ber bi 
ım 3 0.191 111 0-191 133 0.191 
st ( 0.230 111 0.231 111 0.231 
8 } 0.248 200 0.248 
g 3 0.253 - 200 0.254 
st ‘ 0.299 200 0.299 
st f 0.306 - 200 0-306 
g ( 0.323 002 0-323 . 
S.8 3 0-509 nu 220 0.508 
8 e 0-516 202 0.516 
8 ( 0.598 220 0.598 n 
m ‘ 0-615 220 0.614 
ın ( 0-623 202 0.622 
Ss. 5 0.688 311 0.688 
S,8 3 0.697 _ »i3 0.698 
8.8 3 0.763 222 0.765 222 0.762 
m. f 0.830 311 0.829 Fi 
m f 0.842 311 0.844 
8.8. ( 0.879 115 0.879 
m ( 0.921 222 0.922 2233 0.920 


Die Tabelle zeigt auch, dass die Linien der 5-Phase einer fläche: 
zentriert tetragonalen Translationsgruppe entsprechen: nur Linien ı 
ungemischten Indices sind vorhanden. Die Molybdänatome bilde: 
also ein solches Gitter mit den obigen Dimensionen. Das Achseı 
verhältnis, das nahe gleich Eins ist, zeigt, dass das Gitter als eiı 


wenig deformierte kubische Kugelpackung angesehen werden kanı 


Die Lagen der Molybdänatome sind also nur wenig von denen in deı 


y-Phase verschieden. 

Der kleinste Zentrumsabstand zwischen benachbarten Molybdäı 
atomen ist bei den obigen Dimensionen gleich 2-899 A, einem kleinste: 
Wirkungsradius von 1-45 Ä entsprechend. 

Von einer etwaigen regelmässigen Gruppierung der Stickstofi 
atome konnte kein Anzeichen gefunden werden. Keine Extrarefle 
sind sichtbar und die Intensitäten der beobachteten Reflexe stimme: 
mit den für eine regellose Gruppierung der Stickstoffatome berec! 
neten überein. 

Die 5-Phase zeigt sich offenbar in allen Teilen analog der Hoc! 
temperaturphase ö im System Mn— N. In beiden Fällen handelt 


sich um Hochtemperaturphasen, wo die Metallatome in fläche: 
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triert tetragonalen Gittern mit Achsenverhältnissen nahe gleich 


Eins verteilt sind, und in beiden Fällen stehen diese Phasen in nahem 


sammenhang mit den nachfolgenden stickstoffreicheren Phasen, die 
h untereinander analog sind. 

Die Gleichheiten zwischen den Strukturen und Homogenitäts 
ieten der zwei stickstoffärmsten intermediären Phasen (3 und 
System Mo— N mit den zwei stiekstoffärmsten Phasen (d und 
System Mn— N sind erwähnenswert. Im letztgenannten System 
hen wahrscheinlich die zwei Phasen in einem gewissen Zusammen 

mit der flächenzentriert tetragonalen Hochtemperaturmodifi 

tion (y) des Mangans, und man kann sich jetzt fragen, ob die ana 
en Phasen des Systems Mo— N die Existenz einer ähnlichen Mo 
dänmodifikation andeuten. In der Tat ist schon von T. TaKEr und 
MURAKAMI!) anlässlich einer thermischen und mikroskopischen 
Untersuchung des Systems Fe— Mo die Möglichkeit der Existenz eineı 
Hochtemperaturmodifikation von Molybdän angedeutet. Da Mes 
sungen von E.ÜC. Brom!) über die elektrische Leitfähigkeit von 
Wo-Drähten bis 2000° C keine Diskontinuitäten zeigen, ist es wahı 
scheinlich, dass die Umwandlung in eine eventuelle Hochtemperatuı 


‚difikation bei noch höherer "Temperatur stattfindet 


Die d-Phase. 

Wie schon erwähnt wurde, werden in Photogrammen von Präpa 
ten mit 37-7 Atomproz. Stickstoff Linien einer höheren Nitrid 
phase (d) sichtbar. Sie werden mit steigendem Stickstoffgehalt stärker 
nd bei 48-0 Atomproz. Stickstoff sind die Linien der y Phase fast 
erschwunden. Präparate mit höheren Stickstoffkonzentrationen 
ırden nicht erhalten. Aus den Intensitätsverhältnissen der zu den 
ei Phasen gehörenden Linienserien kann man aber schliessen, dass 
stiekstoffärmste Homogenitätserenze der ö-Phase bei einer nuı 
nbedeutend höheren Stickstoffkonzentration liegen muss. Es ist 
hon darum sehr wahrscheinlich, dass diese Grenze bei 50 Atomproz 
ot. Die Struktur der ö-Phase macht dieses noch wahrscheinlicher 
Das Resultat einer Ausmessung aller nicht zur y-Phase ge 
renden Linien in Photogrammen von einem Präparat mit 48-0 Atom 


oz. Stiekstoff ist in Tabelle 5 zusammeneestellt 


1) T. TaKkeı und T. MurAKAMI, Sci. Rep. Töhoku 18, 135. 1929 E. ( 


“. Phvsie. Rev. 13, 308. 1919 
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Tabelle 5. Pulverreflexe der ö-Phase. CÜr-—K-Strahlung 








R a () . . I) 
I Strahlung hkil . N 
DEon beoh. ber. 
8.8 ‘ — 0.095 = 
5 3 001 0.138 0-1376 
m f 001 0.166 0.1661 
S 3 100 0.176 0-1765 
st f 100 0.212 0.2129 
m 8 101 0-313 0.3141 
8 7 0.335 . 
st ( 101 0.378 0.3790 
8.8 [7 0-408 
Ss, [7 0.413 
Ss ( 0-519 
$ 3 110 0.529 0.5294 
S.8 3 002 0.5515 0.5504 
st ( 110 0-637 0.6386 
2 («002| pp | 0.6645 
m ( ) I3111! 0.666 | 0-6670 
S 3 200 0.706 0.7059 
8 5 102 0-727 0-7269 
st ( 113 0-805 0-8047 
8 4 201 0.842 0.8435 
m ( 200 0-851 0-8514 
st ey 102 0-876 | ol 
st ne 102 0.879 | 0.5774 


Es zeigte sich sofort, dass die Interferenzen einer quadratische: 
Form vom hexagonalen Typus zugeordnet werden können. Die qu 


dratischen Formen sind: 


| . 

sin” _ 0.2129 (h’+ k?+ hk) + 0-1661 1°.» »- Ur—Ke, 
J ER auch a2 
sin? 0.1765 (h?’+ k?+ hk)+0-1376 ++ ---Or—Kp. 


Die Dimensionen der hexagonalen Elementarzelle berechnen sic] 
a 2 U 
hieraus zu a=2-860 A und ce =2-804 A. Das Achsenverhältnis wii 
a 
gleich 0-980, 
Die ö-Phase ist offenbar ganz analog der von WESTGREN u! 
PHRAGMEN!) beschriebenen Wolframcarbidphase mit der Zusamme:ı 
setzung W€. In diesem Carbid sind die Wolframatome in einem eiı 





fachen hexagonalen Gitter mit den Dimensionen @=2-901 A un: 


A. WESTGREN und G. PHRAGMEN, Z. anorg. Ch. 156, 27. 1926. 
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Ü . 
2.830 A 0-91 angeordnet Wegen des geringen Strahlungs 
a 


rmögens der Kohlenstoffatome im Vergleich mit dem der Wolfram 
‚me konnte aus den Röntgendaten nichts über die Lagerung deı 
Kohlenstoffatome ausgesagt werden. Die Verfasser waren aber deı 
nsicht, dass, unter Voraussetzung regelmässiger Lagerung, das 
Kohlenstoffatom im Elementarprisma die Koordinaten !?! besitzt 
| also im grössten freien Raum zwischen den Wolframatomen 
t 1 


oeäusserte Vermutung, dass die stickstoffärmste Homo 


Die oben 
nitätsgrenze der ö-Phase bei etwa 50 Atomproz. liegt, wird durch 
se Analogie gestützt. Ob die Phase ein ausgedehntes Homogenitäts 
biet besitzt oder nicht, lässt sich natürlich nicht sagen, da die stick 
ffärmste Homogenitätsgrenze nicht erreicht werden konnte 

Wegen des bei MoN im Vergleich zu WC kleineren Unterschieds 
im Streuvermögen der Metall- und Metalloidatome schien es hieı 
ıussichtsvoller, die Lagerung der letzteren zu finden. 

In dem Intensitätsverlauf der indizierten Reflexe spricht nichts 
gegen eine regellose Verteilung der Stickstoffatome Kontrollphoto 
sramme von WC wurden mit Ür— K-Strahlung aufgenommen und mit 
en MoN-Photogrammen verglichen, wobei keine Unterschiede in den 

lativen Intensitäten der beiden Linienserien gefunden werden 
ınnten. Da. wie schon erwähnt wurde, bei WC die relativen Intensi 
ten, wegen des dominierenden Einflusses der Wolframatome, prak 
sch unabhängig von den Lagen der Kohlenstoffatome sind, zeigt 
eses Resultat, dass bei MoN die relativen Intensitäten nicht einer 
egellosen Verteilung der Stickstoffatome widersprechen. Andererseits 
lingt eine regelmässige Lagerung der Stickstoffatome nicht not 
ndigerweise so grosse Intensitätsänderungen, dass man sie beob 
hten kann. Der Intensitätsverlauf der indizierten Reflexe gestattet 
so keine Schlüsse auf die Lagerung der Stickstoffatome 

Wie aus der Tabelle 5 hervorgeht, enthält das Photogramm der 
Phase fünf schwache oder sehr schwache Linien. die nieht in die 


ıdratische Form eingeordnet werden können. Sie können vielleicht 


Eine aus Raumerfüllungesgründen noch wahrscheinlichere Struktur besitzt 


doppelte Elementarlänge in der c-Richtung und die zwei (-Atome ir 


121 21 
er und 


N „, und ist also eine Nickelarsenidstruktur mit dem ungewöhnlich 


\chsenverhältnis 1:95 
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durch etwaige Verunreinigungen verursacht sein, aber können au 
ein Zeichen dafür sein, dass die Stickstoffatome bestimmte Plät 
einnehmen und in einem Gitter liegen, das nicht mit dem Molybdä 
gitter kongruent ist. Die Linien sind in allen Photogrammen, wo di: 
anderen Linien der ö-Phase stark sind, sichtbar. Der Verfasser h 
versucht, diese Linien zusammen mit den übrigen in eine gemeinsam: 
quadratische Form zu bringen, aber dieser Versuch ist unter Ve: 
wendung von wahrscheinlichen Konstanten nicht gelungen. 

Zusammenfassend kann man also nur sagen, dass in der ö-Pha: 
die Molybdänatome ein einfach hexagonales Gitter bilden, währe: 
die Stellung der Stickstoffatome unbekannt ist. 

In den grössten Zwischenräumen des Molybdängitters (den Lage: 


"21 und 


°12) ist für die Unterbringung der Stickstoffatome guteı 


Platz. Der kürzeste Zentrumsabstand Mo— N wird 2-17 A. und mit 


einem Radius der Molybdänatome von 1-40 A erhält man für den 
Stickstoffatomradius den Wert 0:77 A. Der kürzeste Abstand zwischen 
den Zentren von zwei benachbarten Molybdänatomen ist gleich 
c—=2-804 A, einem Molybdänatomradius von 1-402 A entsprechend. 


Das System Wolfram — Stickstoff. 


Die älteren in der Literatur vorkommenden Angaben über dis 
Bildung und Herstellung von Wolframnitriden sind oft sehr wideı 
sprechend und beschäftigen sich im allgemeinen mit ganz undefinierten 
Substanzen, für die trotzdem oft genaue Formeln angegeben werden 
In den meisten Fällen sind Produkte untersucht worden, die durch 
Einwirkung von Ammoniak auf Wolframchloride oder -oxyde bei eı 
höhter Temperatur hergestellt sind. Allgemein kann man die Resul 
tate derart zusammenfassen, dass bei niedrigeren Temperaturen an 
scheinend undefinierte Produkte entstehen, die ausser Wolfram auch 
Stickstoff und Wasserstoff oder Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstof! 
enthalten. Bei Ammoniakbehandlung bei höheren Temperaturen veı 
mindert sich der Gehalt an Wasserstoff und Sauerstoff, bis schliesslic! 
reines Nitrid zurückbleibt. Bei etwa 1000° wird auch der Stickstof! 
abgegeben. 

Bei Überleitung von Ammoniak über metallisches Wolfram wir: 
nach HENDERSON und GALLETLY!) praktisch kein Nitrid gebildet 


1) (‘,G. HENDERSoN und J. Ü. GALLETLY, .. Soc. chem. Ind. 27, 387. 1908 
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EVERTS und BERGNER!) fanden, dass auch Stickstoff bei Tempera- 
n bis 1500° nicht mit Wolfram reagierte. Nach den Erfahrungen 
vorliegender Untersuchung kann man sicher das negative Resultat 
liesen beiden Fällen durch die sehr kleine Reaktionsgeschwindigkeit 
Nitridbildung erklären. Bei der zuletzt zitierten Arbeit war auch 
Oberflächenausbildung des Metalls sehr klein, da die Verfasser 
fram in Drahtform verwendeten. 
lLANGMUIR?) beschreibt ein Wolframnitrid mit der Formel WN,, 
beim elektrischen Erhitzen eines Wolframdrahts auf etwa 2500 
ner Stickstoffatmosphäre entsteht. Die Verbindung, die sich als 
ıner Niederschlag auf den Wänden des Reaktionsgefässes absetzt, 
teht wahrscheinlich durch Reaktion zwischen Wolframdampf und 
kstoff. Sie zersetzt sich im Vakuum bei etwa 2100° und liefert 
Wasser Ammoniak und WO,. 
MıTTASCH und FRANKENBURGER?®) beschreiben in einer neulich 
chienenen Arbeit Versuche über die Einwirkung von Ammoniak 
fein zerteiltes Wolfram. Die Versuche zeigten, dass ..der Abbau 
Ammoniakmoleküls an Wolfram über eine Zwischenverbindung 
iss der Gleichung W,+-NH,=W (NH)+H,, also über ein 
framimid und weiterhin dann über die Nitridstufe führt. Hierbei 


im Temperaturgebiet von 250° bis 360° C noch keine messbare 


rsetzung des Körpers W (NH) in weitere Abbauprodukte auf, d.h. 


liesem Temperaturintervall ist die Imidbildung der praktisch allein 
vollziehende Vorgang.‘ Bei Erhitzung der Produkte im Vakuum 
950° entweicht offenbar der Wasserstoff und der Stickstoff voll 
‚die. 
Bei der vorliegenden röntgenographischen Untersuchung wurde 
zerteiltes Wolframpulver (Kahlbaum, reinst, Korndurchmesser 
s 3.) mit Ammoniak in ganz derselben Weise behandelt, wie es 
Molybdän geschehen war. Es wurde schon bei den ersten Veı 
hen beobachtet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit hier noch 
ner als bei der Molybdänazotierung war. Vergleichende Versuche, 
bei verschiedenen Temperaturen aber sonst unter denselben Ver- 
tnissen ausgeführt waren, zeigten, dass die günstigste Azotierungs-, 
peratur etwa zwischen 700° und 800° lag. Auch bei dieser Tem 
\. SIEVERTS und E. BERGNER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 2394. 1911 
LAnGMUIR, J. Am. chem. Soc. 85, 931. 1913. ) A. MıTTascH 


ANKENBURGER, Z. Elektrochem. 35, 920. 1929. 
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peratur war die Aufnahmegeschwindigkeit äusserst klein. Nur 


niedrige Stickstoffkonzentrationen wurden gefunden, die mit wachs 
der Azotierungszeit nur äusserst langsam zunahmen. Der höcl 
Stickstoffgehalt, der überhaupt erhalten wurde, nämlich 18-2 At: 
proz. (1-67 Gewichtsproz.) wurde in einem Präparat gefunden, 
48 Stunden bei 750° azotiert war. Diese Tatsachen erklären, waı 
mehrere frühere Verfasser überhaupt keine Nitridbildung festste 
konnten. 

Bei der Analyse konnte kein Wasserstoff in dem genannten 
750° azotierten Präparat nachgewiesen werden. Dieses Resultat 
wohl mit den eben erwähnten Erfahrungen von MiITTAscH 
FRANKENBURGER im Einklang, wonach bei höheren Temperatur: 
keine Imidbildurig bei der Ammoniakazotierung stattfindet. 

Die Pulverphotogramme der erhaltenen Präparate zeigten imı 
nur Linien der Wolframphase zusammen mit Linien einer neue: 
Phase (5). Die Linien der Wolframphase besitzen in allen Phot: 
grammen dieselben Lagen. Eine Löslichkeit von Stickstoff in Wolfraı 
konnte also nicht beobachtet werden. Als Wert für die Kantenläng 
der raumzentrierten Wolframzelle wurde 3-156 A gefunden. 


Die 3- Phase. 
Das Resultat einer Ausmessung der Linien der 5-Phase in eineı 
Photogramm von dem stickstoffreichsten Präparat (18-2 Atompro 


ist in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. Pulverreflexe der 5-Phase. Ur—K-Strahlung 





a () () 
I , sin? sın- 
Strahlung 2 2 


beob 
i beob. ber 





0.192 0.1917 
0.231 0.2310 
0.257 0-2556 
0.310 0-3080 
0.513 0.5112 
0.6175 0.6161 
0-.703 0.7029 
0.847 0.8471 
0-924 0.9241 


Das Photogramm lässt sich kubisch indizieren. Die entsprech: 
den Konstanten der quadratischen Form werden 0:07701 für Ür— A 





Röntzenuntersuchunger 


ıhlung und 0-06390 für Ür-— K B-Strahlung. 


Nur Reflexe mit ung: 
schten Indices sind vorhanden. 


Wenigstens das Wolframatomseitteı 


ılso flächenzentriert kubisch. Die Kantenlänge des fläch« 
trierten Elementarkubus ergibt 


sich aus den obigen Konstant 
t(-11sS A 


vanten 


Da die stiekstoffärmste Grenze des Homogenitätsgebiets deı 
Phase nicht erreicht werden konnte. ist es nicht möglich. die 
nze entsprechende Stickstoffkonzentration anzugeben 
ensität der Linien der Wolfram- und der 


mmen zeigt aber. 


dieser 
Die relativ: 
-Phase in den Photo 
dass diese Grenze nahe 33 \tomproz Stickstoff 
sen muss. Die Phase zeigt also offenbar grosse Analogien mit d. 


'hase im Svstem Mo— N. Die stickstoffärmsten Homogenitäts 


nzen liegen in beiden Fällen bei etwa denselben Stickstoffkonzeı 
ıtionen und die Metallatome der beiden Phasen 


bilden Gitter voı 
emselben Typus. 


Aus den Dimensionen der beiden Phasen kann maı 


hliessen. dass die stickstoffärmsten Homogenitätsgrenzen der beiden 


Phasen bei etwas verschiedenen Konzentrationen liegen. 
4118 A der /-Phase ist 


Kantenlänge der y-Phase 


Die Kanten 
kleiner als die kleinste gefunden: 
im Svstem Mo— N (4+12s8Ä). Da 
Wolframatome grösser als die Molybdänatome sind 
r dadurch erklären, dass die stickstoffärmste Grenze des Homogeni 
tseebiets der N N-Phase 


die 


kann man dies 


für das beobachtete Temperaturgebiet 
einer kleineren Stickstoffatomkonzentration liegt. 


en Mo— N-Phase. Ein ganz analoges Verhalten fanden WESTGREN 
PHRAGMEN!) bei ihren 


als in der ana 


Untersuchungen an Wolfram- und Mo 
‚läncarbiden. Bei den kohlenstoffärmsten Homogenitätserenzen der 
ei analogen Carbidphasen von Strukturen hexagonaler dichtesteı 
selpackung waren nämlich die 


ner als die der Mo—(Ü-Phas: 


A 


Dimensionen der W-—-C-Phası 


ı ’ 


In allen untersuchten Präparaten hatte 
'hase die Länge 4118 A 


die Kubuskante deı 
Homosgenisierungs- und Abschreckungs 
suche bei höheren Temperaturen wurden ausgeführt 
las Homogenitätsgebiet der P-Phase, wie das der y-Phase im 
tem Mo— N, bei höheren Temperaturen nach der Metallseite er 
tert wurde und ob auch hier 


um zu sehe N 


eine tetragonale Phase existiert: 
Linienlaeen der -Phas:ı 


\bschreekungstemperatur war 950 Das 


n allen Fällen waren die unverändert 
höchste 


Pı ıparat mit 


\. WESTGRI Ch. 156. 27 
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15:2 Atomproz. Stickstoff wurde in einem evakuierten Quarzı 
3'/, Stunden bei dieser Temperatur getempert und dann abgeschre: 
Ein danach im Quarzrohr vorhandener Überdruck zeigte, dass 
Nitridphase wenigstens teilweise zersetzt war. Die Linien dieser P! 
waren trotzdem deutlich und mit unveränderter Lage in den Ph 
orammen sichtbar. Abschreckungsversuche bei noch höheren T: 
peraturen misslangen, da die Quarzröhren bei der Temperung ı« 
bei der Abschreckung explodierten. 

Extralinien, die von einer eventuellen geordneten Lagerung 
Stickstoffatome herrühren könnten, sind nicht beobachtet wor: 
Ein Auftreten von solehen Linien ist ja auch unter allen Umstän: 
weeren der hohen Elektronenzahl des Wolframs gegenüber der 
Stickstoffs nicht zu erwarten. Man kann also hieraus nichts übeı 
Lagen der Stickstoffatome aussagen. Wahrscheinlich ist wohl dı 
die 5-Phase auch in dieser Hinsicht analog der entsprechenden M« 
Phase. Aus Raumerfüllungsgründen ist übrigens die Plazierun: 
Stickstoffatome in den grössten Zwischenräumen des Metallat 
oitters hier noch wahrscheinlicher als bei der Mo— N-Phase. Die 
der letztgenannten Phase wenig wahrscheinliche Lagerung der Sti 
ey 


und 7%; gibt nämlich hier einen nı 


kleineren Wert für den Stickstoffatomradius. Man bekommt 


stoffatome in den Lagen 


kürzesten Zentrumsabstand W— N den Wert 1:78 A. Ist der Rad 


der Wolframatome 1-41 A (nach GOLDSCHMIPDT). bekommt man 


für den Radius der Stiekstoffatome nur 0-37 A, einen mit grös 


Wahrscheinlichkeit zu kleinen Wert. Lieren aber die Stickstoffato: 


in den grössten Zwischenräumen des Wolframeitters (die Lage 
und damit gleichwertige Lagen), so wird der kürzeste Zentralabst 
W—N gleich 2-06 A, was den sehr wahrscheinlichen Wert 0-65 A 
den Stickstoffatomradius ergibt. Auch das Gitter der 5-Phası 


demnarh wohl ein unvollendetes Steinsalzgeitter. 


Zusammenfassung. 

Nitride von Mo und W, die durch Azotierung der Metalle 
Ammoniak hergestellt waren, sind röntgenographisch untersu 
worden. 

Eine Löslichkeit von N in den beiden Metallphasen war n 
wahrnehmbar. 


Im System Mo— N ist die stickstoffärmste intermediäre Phas« 


homogen bei etwa 28 Atomproz. N und existiert nur oberhalb ei 
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Die Mo-Atome sind in einem flächenzentriert tetragonalen 
(Gitter angeordnet. Die Lagen der Stickstoffatome konnten nicht be 
mt werden In bei Temperaturen oberhalb 850 abgeschreckten 
paraten waren die Längen der tetragonalen Achsen: «a 1-180 A 


Ol6 A | e 0.961). 
da 


} 


Die nächsthöhere Nitridphase ım D\ stem Mo N v)h ut hei T m 


turen unterhalb 600° bis 700° ein schmales Homogenitätsgebiet 





er Nähe von 33 Atomproz N. Die Mo-Atome bilden ein flächen 





| triert kubisches Gitter. Bei diesen niedrigen Temperaturen steigt 
| Kantenlänge des Elementarkubus von 4155 A bei der stiekstoff 
| ren auf 4-160 A bei der stiekstoffreicheren Homosenitätserenz« 
| höheren Temperaturen breitet sich das Homogenitätsgebiet gegen 
Io-Seite aus. Eine Verminderung der Kantenlänge des Elementaı 
rfeis auf 4128 A konnte dabei gezeigt werden. Die N-Atome deı 
Phase liegen wahrscheinlich in den grössten Zwischenräumen des 
Gitters. Wenigstens die über die Konzentration 20 Atomproz 
us vorkommenden .\-Atome sind statistisch in diesen Zwischen 
| ımen verteilt 
| 
Die Strukturen der beiden Phasen 5 und y und auch die gegen 
oen Lagen ihrer Homogenitätsgebiete zeigen erosse Analogien mit 
Phasen (d und im Svstem Mn— N 
Die stiekstoffreichste Mo—N-Phase (öd) existiert bei etwa 
\tomproz. N. Die Mo-Atome bilden hier ein einfach hexagonales 
ter, das bei der stickstoffärmsten Homogenitätserenze bei ungefähı 
I 


C . 
lie Dimensionen @ - 2-860 A und e = 2:804 Ä | 0.980) besitzt 
ad 


Lagen der N-Atome konnten nicht bestimmt werden. Die Struktuı 
er Phase ist ganz analog der des Wolframearbids WC 
Im Svstem W— N wurde nur die stickstoffärmste Phase (75) unter 
ht. Die Lagerung der W-Atome ist ganz analog der der y-Phase 
System Mo— N Sie bilden also ein flächenzentriert kubisches 
er. Die Kantenlänge des Elementarwürfels bei etwa 750° war bei 
stickstoffreichsten Homogenitätsgrenze gleich 4-118 A. Die Stick 
fatome haben in dieser Phase mit grösster Wahrscheinlichkeit nuı 
ivend Platz in den grössten Zwischenräumen des W-Gitters 
Im Einklang mit früher gemachten Annahmen über die Struk 
von Nitriden der Übergangselemente sind also auch in den 


oA 
+ 
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Systemen Mo— N und W—N die Metallatome der stickstoffärmst 


intermediären Phasen in Strukturen dichtester Kugelpackungen od 


wenig deformierter dichtester Kugelpackungen geordnet. 

Es wird darauf gezeigt, dass in allen untersuchten Nitriden 
Übergangselementen, wo die Metallatome ein flächenzentriert ku 
sches Gitter bilden, die Stickstoffatome wahrscheinlich in den Z 
schenräumen des Metallatomgitters derart gruppiert sind, dass 
mehr oder wenig (je nach der Zusammensetzung der Phase) v 


endetes Steinsalzgitter gebildet wird. 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorg. Chemie d. Universität. 


März 1930. 
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Der thermische Zerfall des Chlordioxyds. 
Von 
Hans-Joachim Schumacher!) und Gerhard Stieger. 
Mit 1 Figur im Text.) 
Einresangen am 11. 3. 30.) 
Der thermische Zerfall des Chlordioxyds wird bei Temperaturen von 35° bis 


untersucht und verschiedene Reaktionsschemata diskutiert. Bei Kohlenoxyd 
ird im Anschluss an den Chlordioxydzerfall eine thermische Kohlensäurt 
gefunden. 
Einleitung. 

Bei der Untersuchung der Reaktion zwischen Chlordioxyd und 
UVZOoNn erhielten wir Ergebnisse. die die Kenntnis des Chlordioxyd- 
erfalls als notwendig erscheinen liessen 

Über den thermischen Zerfall des Chlordioxyds liegen bisher zwei 
ur als Vorarbeiten zu wertende Diplomarbeiten von STEEGE und 
MENTE vor, die auf Veranlassung von Prof. BODENSTEIN in Hannover 

eeführt wurden. und von denen dieser uns Kenntnis gab. Des 
eiteren finden sich einige Bemerkungen in einem Artikel von BOOTH 


| BowEn?) über das Verhalten des Chlordioxyds im Licht 


Apparatur. 

Wegen des OTOSSEenN Einflusses, den offensichtlich Fr: mdsubstanzen 
f den thermischen Zerfall des Chlordioxyds haben, und seiner 
ssen chemischen Reaktionsfähigkeit bauten wir die Apparatur so, 

das ClO, nur mit Glas oder Quarz in Berührung kommen konnte. 

Stelle von Hähnen oder Metallventilen verwendeten wir Glas- 
ntile?). 

Da der Zerfall des ClO, unter Druckänderung verläuft, konnte 
e Reaktion durch Druckmessungen verfolgt werden. Fig. 1 zeigt das 
hema der verwendeten Apparatur 

Als Reaktionsgefäss R dienten Gefässe aus Glas und Quarz von 
rschiedenen Formen (Kugeln und Zylinder). Vom Reaktionsgefäss 


hrte eine Kapillare zu einem empfindlichen Quarzmanometer M und 


International Research Fellow in Chemistry, zur Zeit University of Princeton 
U.S.A. 2 


ne Bes« hre ibung dieser Ventile cibt die folge nde Abhandlung. 


Boot# und BowEn, J. chem. Soc. London 127, 512. 1925 
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zu dem Glasventil V,. Die Kapillare zum Manometer war mehı 
Male scharf umgebogen, um bei etwaigen Explosionen die Druckw: 
zu bremsen und so die Quarzspirale zu schützen. Des weiteren ı 
der Kapillaren an der aus der Figur ersichtlichen Stelle die Form ei 
Ausfrierfalle (4) gegeben worden. Das Manometer M diente als Ni 
instrument. Der kompensierende Druck wurde an einem Quecksilh 
manometer abgelesen. V, war durch eine Kapillare (1!/, mm) ı 
drei weiteren Glasventilen (V,, V,. V,) verbunden. Von diesen führt 


»-Ma 


-— 
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Fig. I 


, zu den durch Absorber und Ausfrierfalle geschützten Pumpe: 
(Wasserstrahl- und Quecksilberpumpe). V, zu den Vorratsgefässen d 
Zusatzgase (Cl,,. C1,0, O,, CO,. CO) und F, zu dem Gefäss mit Chloı 
dioxvd. 

Das Reaktionsgefäss R befand sich in einem elektrisch geheizteı 
und gerührten Wasserthermostaten. 

Der Thermostat und die Leitungen zum Manometer und deı 
Ventil waren zum Schutz des (10, gegen Licht mit schwarzen Tücher: 
abgedeckt. 

Die verwendeten Gase. 

Das Chlordioxyd wurde durch Einwirkung von verdünnt: 
Schwefelsäure auf ein Gemisch von Kaliumchlorat und Oxalsäure daı 
gestellt!). Man erhält auf diese Weise einen Strom von Kohlensäur: 


1) W. Bray, Z. physikal. Ch. 54, 574. 1906. Uber die Apparatur siehe Sı 
MACHER und STIEGER, Z. anorg. Ch. 184, 272. 1929. 








izteı 
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| Chlordioxyd, der sich leicht regulieren lässt und wenig Neigung 


Explosionen zeigt. Das (‚asremisch wurde über Phosphorpentox vd 


itet und dann durch ein mit Kohlensäureschnee sekühltes Gefäss 


ıhrt Der grösste Teil des Chlordioxyds kondensiert sich hierbei 
rend das meiste Kohlendioxvd entweıcht Als 10 bis 15cm 
issiekeit kondensiert waren. wurde auf 110° C gekühlt. gegen das 
twicklungsgefäss abgeschmolzen und mit der Diffusionspumpe g 
npt. Hierdurch wird der grösste Teil der Kohlensäure, die bi 
sel Temperatur noch einen beträchtlichen Dampfdru: k besitzt. ent 


nt Es wurde darauf. um die gelöste Kohlensäure zu entfernen 


hrere Male bei tiefen Temperaturen unter Pumpen umdestilliert 


| dann die mittlere Fraktion der letzten Destillation für die Ver 


he verwendet Das so gereiniete Chlordioxvd wurde in einen 


friergefäss aufbewahrt, das ständige mit flüssiger Luft gekühlt 
ırde. Die für die verschiedenen Destillationen benötigten Kon 
nsationseefässe waren der Reihe na h abeeschmolzen. wobei jedes 
ıl das Chlordioxydgas durch Kühlung aus den Leitungen entfernt 
ırde., 

Was die Gase betrifft, die später als Zusatzgase verwendet werdeı 

ten so waren Chlor und Kohlensäure Bomben entnommeı 

durch mehrere Waschflaschen mit konzentrierter 


Vorratseefässe di 


(‚ase mussten 
hwefelsäure strömen und gelangten dann in die 
rch Metallventile verschlossen waren. Das Chlor wurde ständig 

flüssiger Luft gekühlt. Der Sauerstoff wurde elektrolytisch aus 
Kalilauge hergestellt, durch erhitzten Palladiumasbest 
Phosphorpentoxyd gt 


sserigei [ef 
tet und dann über Schwefelsäure und 

knet Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensäure und konzen- 
erter Schwefelsäure entwickelt, mit Natronlauge und konzentrierteı 


hwefelsäure gewaschen und dann in einem Gasometer über Schwefel 


ıre aufbewahrt. 
Das Chlormonoxyd!) wurde durch Überleiten eines Chlor-Luft 
misches über besonders präpariertes Quecksilberoxyd hergestellt 
wurde, mit flüssiger Luft gekühlt. in einem durch ein Glasventil 


rschlossenen Gefäss aufbewahrt ?) 


Max BODENSTEIN und G. KıstIakowskı, Z. physikal. Ch. 116, 372. 1925 
Herr cand. chem. WEKUA war so freundlich, in seiner Apparatur für uns eine 
sere Menge Chlormonoxvyd herzustellen und zu konzentrieı \ucl n d 


sel hierfür bestens oedankt. 
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Die Versuche. Ihre Ausführung und die Diskussion der Ergebni==: 

Die Versuche wurden so ausgeführt, dass zunächst das Gef 
evakuiert und auch in einzelnen Fällen ausgeheizt, und darauf 
Chlordioxyd eingelassen wurde. Wurde das Reaktionsgefäss 
ersten Male benutzt, so wurden nach dem ersten Evakuieren ei 
200 mm Chlordioxyd eingelassen, über Nacht stehen gelassen, da 
abermals evakuiert und ausgeheizt. Trotzdem zeigte gewöhnlich dl: 
erste Versuch in einem neuen Gefäss oder in einem Gefäss, in « 
atmosphärische Luft eingedrungen war, einen anderen Verlauf als 
folgenden. In allen Fällen, in denen die Möglichkeit bestand, d 
das Chlordioxyd schon bei Beginn der Reaktion explodieren konnt 
wurde das Chlordioxyd kurz nach dem Einlassen in A ausgefror: 
und darauf die Manometerspirale und die Kapillaren mit Sauerst 
gefüllt. 

Es hatte sich nämlich gezeigt, dass immer dann, wenn Exp 
sıonen in den Kapillaren und in der Manometerspirale auftraten, di: 
Manometerspirale zerstört wurde, während eine Explosion im Gefäss 
sewöhnlich nicht schadete, da die Druckwelle durch die Windunge: 
der Kapillare genügend gebremst wurde. Bei den Versuchen, in den: 
die Kapillare zum Manometer mit Sauerstoff gefüllt wurde, ist di 
ım folgenden angegeben. 

In allen Versuchen ist die Temperatur 7 in Grad Celsius, di 
Zeit t in Minuten und Sekunden und der Druck der einzelnen Gas: 
in Millimeter Quecksilber bei der Versuchstemperatur angegebeı 

|p bedeutet die Druckänderung während der Zeit t, 24p entspricht 
der zerfallenen Menge an Chlordioxyd. Die Anzahl Millimeter (10, 
an der Spitze jedes Versuchs sind die, die nach dem Anfangsdru 
zu erwarten sind. Diese Zahl ist auf ungefähr 1% genau, wegen des 
Äblesefehlers und da bisweilen die Einfüllzeit so gross (mehr: 
Minuten) war, dass bereits während dieser Zeit etwas UlO, zerfalleı 





konnte. 

Es wurden zunächst zwei Versuche mit etwa 90 mm CIO, b: 
50°C gemacht. Das Reaktionsgefäss war eine Kugel aus Natrong 
von 200 em? Inhalt. Beide Versuche zeigten zunächst eine Induktioı 
periode von etwa 8 Minuten, danach blieb die Geschwindigkeit 
nähernd konstant, bis nach ungefähr 45 mm Umsatz die Geschwindig 
keit plötzlich anstieg und in eine heftige Explosion ausartete. | 


zweiten Versuch war die Explosion so heftig, dass ein Teil der Apı 


ratur zerstört wurde. Dies führte uns dazu, die folgenden Versu: 
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39’ und 45°C auszuführen. Der Verlauf der Versuche bei 50° ( 
nert sehr an Versuche mit Brom und Ozon bei Temperaturen, wo 
kein festes Oxyd bilden konnte!). 

\us den Versuchen 3 und 5, die mit dem gleichen ClO,-Druck 
sleichen Gefäss bei derselben Temperatur (39-1°C) ausgeführt 
len, kann man ersehen, wieweit die Versuche reproduzierbar sind 
uch 11 wurde unter sonst gleichen Bedingungen bei 45-1’ U gı 
ht Es zeigt sich, dass die Reaktion zunächst eine Induktions 
‚de zu durchlaufen hat, die bei der höheren Temperatur kürzer 
nel der tiefen ist. Bei Versuch > wurde das Reaktionsgefäss 
hdem annähernd zwei Fünftel des (IQ, zerfallen waren, auf 17°C 
kühlt, dann 4 Stunden bei dieser Temperatur gelassen und darauf 
er auf Versuchstemperatur gebracht. Während der 4 Stunden 


> I 


17°C hat der Druck nur 2 mm zuerenommen. Die Gesamtdruck 


Versuch3. T= 39-.1°C. Versuch 5. 7=39-1’C. Versuch 1l. 7T=45-1 ( 











t04-9 mm ClO,. 4104-6 mm OIO, 114-3 mm (10, 
Glasgefäss 1. (Glasgefäss | (Glasgefäss | 
/p : 
we... / N y, 1 N 
0 () 
6-0) 0-49 13 0-1 0.00 5 0.2 0-04 
10.0 | 0.80 22 2.] 0.22 9 2.4 0-57 
15-1 0-65 30 10-2 1.01 12 6.6 1.33 
22.7 0.63 41: 20-1 0.84 15 12-1 1-65 
N 26-3 0.42 52 27-1 0.69 2] 21-4 1-64 
320 0.39 62 33-2 0.61 27 11-9 1-57 
37.0 0.32 824 43-1 0-48 34 11-5 1-55 
9 43-1 0.26 124 6-1 0.31 47 64-4 1-5 
50.2 0.24 150 63-1 0-28 62 80.7 1.26 
58-8 0.29 175 71:0 0-31 764 96-5 1.10 
66-6 0.25 202 77-1 0.22 g) 111-0 1:05 
. 82.1 0.27 abzekühlt auf 17-4° C 1074 127-4 0. 
20 20.3 0.26 N 125 142-8 0-87 
ys-1 0.25 1394 154-6 0.82 
> Di 204 Ip=2-J 0-0 e.. . 
4 113-9 0.22 Ä 162 170-3 0.69 
| 128-6 0-22 auf 39-1°C erwärmt 200 180-9 0-28 
141-5 0-17 0 83-1 234 185-2 0.13 
149.5 0.104 11 10 84:6 0-13 usw 
h 161-1 0.097 210 86-9 0-23 
178-7 0-031 2950 89.1 0-25 
199.5 4615 93.5 0-27 
HALL 105-0 0.25 


USW, 


B. Lewis und H.-J. SCHUMACHER, Z. Elektrochem. 35, 648. 1929. Z. physika 


5) 6,423. 1930. 
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änderung zwischen der letzten Ablesung vor dem Abkühlen und 
ersten nach dem Erwärmen ist 6 mm. Die Induktionsperiode ersch 
nach dem Erwärmen von neuem und die daran anschliessende 
schwindigkeit entspricht der Geschwindigkeit vor dem Abkühlen 

Der Reaktionsverlauf bei den verschiedenen Temperaturen 
und 45°C) zeigt bei diesen Drucken (400mm (ÜIO,) einige Verschied 
heiten. Bei den 39°-Versuchen durchläuft die Geschwindigkeit ı 
der Induktionsperiode ein Maximum und fällt dann ziemlich sch 
auf einen konstanten Wert von 0-25 bis 0:30 mm Hg/Min., den sic 
annähernd zwei Drittel Umsatz beibehält, um dann weiter zu sink 
Bei 45° U dagegen steigt die Geschwindiekeit zunächst ebenfalls 
bleibt annähernd konstant, bis ungefähr ein Drittel des CIO, 
gesetzt Ist und sinkt dann langsam. 

Wenn man die Mengen vergleicht, die nach gleichen Zeiten 

verschiedenen Temperaturen umgesetzt sind, so erhält man eine Zal 
die ein Mass für den Temperaturkoeffizienten ist. Die Mittelwert 
für die Umsätze nach 50, 100 und 150 Minuten sind für die Versuch: 
t und 5 ungefähr 27, 49 und 60. Die entsprechenden Werte für Vei 
such 11 sind 65, 121 und 162. Das ist für 6°C Temperaturerhöhun; 
ungefähr das 2-6fache. Für 10° C macht das die 5Sfache Geschwindig 
keit. Diese Zahlen gelten jedoch nur für dieses Gefäss. Der Temp» 
raturkoeffizient wird weitgehend von der Art des Gefässes beeinfluss! 
und ist, wie die Explosionen bei 52°C zeigen, stark temperatu 
abhängig. Auf die Ursache werden wir an späterer Stelle zurücl 
kommen. 

Dass die Reaktionsgeschwindigkeit und auch der gesamte R 
aktionsverlauf weitgehend von der Beschaffenheit der Wand beeiı 
flusst werden, zeigen die Versuche 7, 8, 17, 22 und 58. Die Versu 
wurden alle mit etwa 200 mm (10, bei 45°C ausgeführt, Versue! 
und 8 in der Glaskugel I, Versuch 17 und 18 in einem länglich« 
(uarzgefäss 1 (Inhalt 151 em?, Oberfläche zu Volumen 1-14). D 
Quarzgefäss hatte im Innern durch das häufige An- und Abschm: 
zen von Ansatzstücken eine Anzahl von trüben Stellen. Versuch 5 
schliesslich wurde wieder im Glasgefäss I gemacht, das nunmehı 
Glasrohren gefüllt war. Die Oberfläche war hierdurch um das 5fa 
vergrössert worden. 

Die Absolutgeschwindigkeit ist in allen Fällen verschieden 
auch der Reaktionsverlauf in den einzelnen Gefässen weist Uni 


schiede auf. Im Quarz- und in dem OÖberflächengefäss, wo die | 
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und ung relativ langsam vonstatten geht, steigt die Geschwindigkeit 
"scl ichst an, bleibt dann während des grössten Teils der Reaktion 
ıde stant und sinkt dann ab. Im Glasgefäss Il dagegen durchläuft di« 
en hwindiekeit zunächst ein Maximum. bevor sie eine Zeitlang kon 

en t bleibt. um sodann langsam weiter zu fallen. Die Versuche 11] 
hie: he 8. 367). 21. 22 und 44 wurden mit 400 mm (Ü/O, in verschiedener 
it ı ssen ausgeführt. Versuch 11 im Glaseefäss I. Versuch 21 und 22 
sch (Juarzgefäss I und Versuch 44 im Quarzgefäss ll. Das letztere hatt: 
ı Sie sleichen Ausmasse wie das Quarzgefäss I. doch war der Quaı 

sin] kommen klar. Die Geschwindigekeiten sind auch hier in den eiı 

alls n Fällen voneinander verschieden. Der Unterschied in den beideı 
O, rzeefässen ist besonders eross. In dem Gefäss aus klarem (Juarz 


lie Geschwindigkeit am grössten. sie steiet zunächst schnell aı 


ten rt sich dann ziemlich lange nur wenige, um sodann abermals 
ie Zal h anzusteigen und, wenn alles (/O, bis auf 15 bis 30 mm zeı 
elwert fallen ist, explodiert der Rest. Diese Explosionen treten in diesen 
such: (+elass rerelmässig ın annähernd deı eleichen Stelle des Reaktions 
ür Vi rlaufs ein. 
höhun; Bei Versuch 22, der ganz analog Versuch 21 ist. wurde das R« 
wındıg tionseefäss vor dem Einlassen der Gase während des Evakuierens 
lem; dem Gebläse geheizt. Auch hier ist eine Änderung in der R« 
influss nseeschwindigkeit deutlich zu erkennen! 
erAat A m . . . 1 m n 
\lle diese Ergebnisse zeigen eindeutige den massgebenden Einfluss 
BUrU Wandoberfläche auf die Reaktion. Des weiteren folgt aus der Art 
Reaktionsverlaufs, dass die Reaktion eine Kettenreaktion ist 
te 1 nur so lassen sich die Induktionsperiode, Maxima der G« 
ber vindigkeit und Explosionen erklären 
e . Was die Frage nach der Kettenreaktion betrifft. so haben wir es 
= er bei der Versuchstemperatur zum grossen Teil mit einer Stoff 
 D 
rw In manchen Gefässen (besonders stark in Glas) zeigte sich nach einigen 
hen ein dünner weisser Beschlag an der Wand. Der Beschlag war sehr 
such 58 skopisch und schwer flüchtig. Er verschwand erst beim Pumpen und Heizeı 
hr mit lem Brenner. Dieser Beschlag scheint seinem ganzen Verhalten nach, be 
Sfacl rs wenn man seine Bildungsmöglichkeit berücksichtigt es ist nur Sili 
CIO, und deren Spaltungsprodukte zugegeı ein kompliziertes Siliciur 
S?,Cl,,) zu sein (GMELIN-KRAUT, Bd. III, 1. S. 1268). Ein solcher Beschla 
h dem Vorausgegangenen natürlich ebenfalls von Einfluss auf die Reaktion 
( 1 Einfluss des Heizens und auch das Herausfallen mancher Versuch: vırd 8 


e | eiteres verständlich. 
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Zeit, während der ein Zwischenprodukt gebildet wird, deuten. \ 


zu tun. 


Versuch 7. T 
212-1 mm ÜlO,. 


(+laseefäss 1. 
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Die Induktionsperiode lässt sich so zwanglos als 


45-1 Ü 





rsuch 17. 7 =45-0 
206-3 mm UIO, 


Versuch 8. 7T=45-!C. V 
216-6 mm (IO,. 


Glasgefäss 1. (Quarzgefäss 1. 











>» 7 >|, 4% NYp 
/t St 
0 U () 
St 2.7 0-31 114 1-7 0.14 12 1-4 Ü 
12 8:3 1-72 1530 7-1 1-44 18 .O ( 
17 12-7 0-80 2453 13-1 0-67 29 6.2 0.29 
25 16-7 0-53 354 19-3 0-68 59 12.9 0 
35t# 21.0 0.49 62 31-8 0-46 Ye} 15-7 0 
13 26-0 0-53 18 39.7 0-50 74 21-1 0 
54: 32.1 0-54 901 44-1 0:38 124 36-9 0 
623 36-1 0.49 112 52-7 0-39 212% 60-1 0.2 
71 410-8 0-52 124 56-9 0-35 237 66-3 0.24 
834 46-1 0.44 142 & 63-0 0-33 312 80-7 0.2 
944 51-0 0.44 1553 67-0 0.31 USW. 
109 5-4 0.40 180 15-7 0-36 
1254 63-0 0.37 1924 19.8 0-3 
1400 68-7 0-40 225 90.7 0-33 
154: 74-1 0-38 288 97-5 0-11 
169 00 80-6 ()-44 1300 104-7 0-008 
179 85-8 0.52 
189 91.8 0-60 
195 92.8 0-77 
USW 
1) 
Versuch22a.7=45-1’C. Versuch 22.7=45-1 ( Versuch 58. T=45-1' 


207-3 mm UIO,. 


Quarzgefäss 1. 





2 Jp 


/p 





1400 


Kap.u.Manometer- 
spiralem. O,gefüllt 


0-18 
0.25 
0.26 
0-28 
0-27 
0.30 
0.27 
0.26 
0-27 
0-20 
0-07 
0.01 


11-9 mm UlO, 


(Quarzgefäss 1. 


217-5 mm (OIO, 


Glaseefäss III (mit 














Das Gefäss wurde während orosser Oberfläch: 
des Evakuierens mit dem 
Gebläse geheizt. { SJp 
%S Jp 'p 
JIt 0 
20 4:8 0 
0 Kap. mit Osgefüllt 3 9.8 v 
16 5.9 0-37 40 150 | 0 
260 | 12.3 0-63 1 a0 | 4 
3815 23-1 0-89 110 22.7 v0 
60m | 38.8 0.73 ie 30 | 0 
710 47-6 0-80 240 31-0 LM 
10530 76-3 0.83 1200 85.3 u 
125% 91:5 0.78 
143 105-1 0-74 
USW 








Versuch 21. 7 
0 mm CIO,. 
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(QJuarzgefäss 1. 
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Versuch 


399-5 mm CIO,. 


t4. I t5° 


(Juarzg 









Er 
efäss II. 


(Juarzgefäss II hat dieselben Ausmass« 








wie Quarzgefäss I, doch ist der Quaı 
llkommen klar und ohne Beschlag 
4 \ } 
0 Kap.wurdenmit Ösgefüllt 
2 5-0 0-67 
12 13-8 1-96 
16 22.9 2.10 
21 33-2 2.13 
26 46-4 2.45 
324 61-0 ) 99 
54 750 2.48 
+14 89.7 2.40) 
55 111-9 2.47 
611 132-8 2.70 
67 149.9 ).97 
74 176-9 .h 
ib 190.9 b-25 
xplodiert 199-2 
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die wir später berichten werden, doch ist seine Bildung neben andeı 
Oxyden durchaus möglich. Was das (UIO, betrifft, so tritt dies 

Zwischenprodukt bei der thermischen Reaktion zwischen Chlor u 
Ozon auf?). Bei dieser Reaktion ist aber die Induktionsperiode \ 
schwunden, wenn man das Reaktionsgemisch, nachdem der station 
Zustand erreicht ist, abkühlt und nach mehreren Stunden wieder 

Versuchstemperatur bringt. Das wurde damals so gedeutet, dass 
bimolekulare Reaktion (10, + (1O,—>CUl,+30, bei den herrschend 
UlO,-Drucken relativ langsam vonstatten geht. Die UIlO,-Konzi 
tration betrug nach den damaligen Berechnungen nur Bruchteile eiı 
Millimeters. In unserem Falle ist jedoch die Existenz von mehreı 
Millimetern C/O, (natürlich bei grossen C/O,-Drucken) durchaus mög 
lich, und dann ist natürlich ein Zerfall des (10, während des Abkühl: 
anzunehmen. Wie bereits bei der Beschreibung von Versuch > 
gegeben wurde, betrug die Druckdifferenz zwischen den Ablesunge:ı 
vor und nach dem Abkühlen 6 mm, hiervon können einige Millimet 
auf das Konto des (1O,-Zerfalls zu setzen sein. Die Induktionsperio: 
ist nach dem Anwärmen zwar vorhanden, aber sie scheint kürzer 

sein als zu Beginn der Reaktion. Die Annahme von ÜlO, als Zwisch: 
produkt kann hiernach als durchaus wahrscheinlich, wenn auch nic! 
als bewiesen anzusehen sein. 

Im folgenden soll versucht werden, näheres über die Art u 
Länge der Kette, den Primärprozess und den Einfluss der Wand aı 
zusagen. SEMENOFF*®) hat in mehreren Arbeiten eine Theorie «d 
Kettenreaktion und der Explosionen gegeben. Hiernach kann m 
vanz alleemein die Reaktionsgeschwindiekeit darstellen durch d« 
Ausdruck w ' - —, wobei n die Anzahl der Primärprozesse und 

- a 

die Wahrscheinlichkeit für das Eintreten eines zweiten Prozesses ist 
e ist normalerweise temperaturabhängig, d.h. der Temperaturkoef! 
zient solcher Reaktionen kann stark temperaturabhängig sein. Soba 
a I, erhält man eine unendlich lange Kette; denn jeder Primä 
prozess gibt Anlass zu einem zweiten. Dieser wieder zu einem dritt: 
usw. Man hat in diesem Falle eine unendlich schnelle Reaktion, ei 
Explosion. 

Ist « » 1. so bedeutet dies die Ausbildung von Seitenketten info! 


von sekundärer Aktivierung. Aus der Schnelligkeit, mit der eine R 


2) Max BODENSTEIN, E. PADELT und H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. 
5, 209. 1929. 2) SEMENOFF, Z. Physik 48, 571. 1928. 
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n von messbarer Geschwindigkeit in eine Explosion übergeht, 
n man Schlüsse auf die Grösse von n machen. Bei Reaktionen 
kleinem » ist der Übergang von kleiner zu unendlich grosser G 
indiekeit plötzlicher als für solche mit srossem n. gleiches Wachsen 
vorausgesetzt, d.h. eine kleine Temperaturänderung kann üı 
em Falle die Reaktion von messbarer Geschwindigkeit in ein« 
losıion überführen 
Nun ist zwar für den C’lO,-Zerfall « und seine Temperaturabhängig 
nicht bekannt. Immerhin spricht das schnelle UÜbergehen deı 
‚Zersetzung von kleiner Geschwindiekeit in eine Explosion für 
kleine Anzahl von nr, d. h. die Anzahl der Primärprozess 
ein 
Was nun den Einfluss der Wand anbetrifft. so sind folgende Fäll« 
ch l. Die Kette beginnt an der Wand und endet durch irgend 
Reaktion im Gasraum. 2. Die Kette beginnt im Gasraum und 
let an der Wand. 3. Die Kette berinnt an der Wand und endet 
der Wand. 4. Die Kette endet teils an der Wand. teils im Gas 


m. Die Möglichkeit. dass die Ketten sowohl im Gasraum als an 


Wand ihren Anfang nehmen. ist auszuschliessen, da sich die beiden 
tionen gewöhnlich beträchtlich ın der Aktivierungswärme unten 


iden. Der Einfluss der Wand durch Beerünstigung einer Dreier 


sreaktion ist bei diesen Drucken ebenfalls zu vernachlässigen. Un 
zu entscheiden, was für den UlO,-Zerfall zutrifft. muss kurz auf 
folgenden Versuch hingewiesen werden. 
Wir hatten das Quarzgefäss I abgeschmolzen und, um den Inha 
ınalysieren, AJ-Lösung eindringen lassen. Wir hatten dann das 
ss mehrere Male mit destilliertem Wasser ausgespült und wieder 
schmolzen, lange Zeit gepumpt, CIO, eingelassen und nacl 
reren Stunden wieder gepumpt. Es zeigte sich nun, dass bei 45° ( 
inem Gemisch von 200 mm Cl, und 200 mm €IO, auch nach 
Stunden noch keine Druckänderung eingetreten war, obwohl die 
Reaktion unter diesen Bedingungen (siehe Versuch 30, S. 376) sonst 
nell abzulaufen pflegt. Auch bei 50° CU war nach 2 Stunden noel 
Druckänderung festzustellen. Bei 56° Ü war zunächst ebenfalls 
its zu bemerken. Nach ungefähr !/, Stunde trat dann eine so 
se Explosion ein, dass das Reaktionsgefäss zertrümmert wurd: 
Dieser Versuch zeiet nun. dass die Reaktion sicherlich an deı 
I ihren Anfang nimmt; denn sonst hätte man, wenn man nicht 


unwahrscheinliche Annahmen machen will. immer eine Drucel 
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änderung finden müssen. Des weiteren sieht man, wie eut die Forı 


g 
n \ 

w en“ solche Reaktionen zu beschreiben vermag; denn für n: 
so kleines » tritt für «=1 Explosion auf. Da man bis 56°C kı 
Druckänderung feststellen konnte, muss n sehr klein sein. Für « 
UlO,-Zerfall muss in diesem Gefäss bei 56°C «1 sein. 

Wie Versuch 58 zeigt, der in der Glaskugel I, die mit Glasröhı 
sefüllt war, ausgeführt wurde, ist in diesem Falle die Geschwindigkeit V 
erheblich kleiner als in der leeren Glaskugel. d.h. wir haben eiı 


hemmenden Einfluss der Wand. Durch die Glasrohre war zwar di 





Oberfläche vergrössert, die Zahl der Wandstösse aber in viel grössere: u 
Masse vergrössert worden, so dass der letztere Einfluss den ersten 

weitem übertrifft. Wir kommen hiernach zu dem Schluss, dass di: (9 
Reaktion an der Wand beginnt, dass sich Zwischenprodukte bilde: ( 
die Anlass zu einer Kette geben, und dass zum mindesten eines diese: ' 
Zwischenprodukte durch Zusammenstoss mit der Wand vernichtet til 
d.h. für die Reaktion unschädlich gemacht wird. Nach diesen B: fi 
trachtungen ist es zu verstehen, dass die Kinetik der Reaktion sehı di 
kompliziert ist. 

Infolge der geringen Anzahl der Primärprozesse, was andeutet 
dass nur wenige bevorzugte Stellen an der Wand [siehe H. S. TayLor' Vi 


für die Primärreaktion in Frage kommen, hat man eine grosse Emp 
findlichkeit gegen Verunreinigungen der Wand zu erwarten. Dies 
erklärt auch die verschiedene Geschwindigkeit in den einzelnen G 

fässen und die Abhängigkeit der Geschwindigkeit von der Vorg 

schichte des Reaktionsgefässes. 

Im Falle des Quarzgefässes I, in dem nach der Behandlung mit AJ-Lö 
keine Reaktion mehr eintrat, waren offenbar die aktiven Stellen der Wand durch A 
oder J-Adsorption vergiftet worden. In Gefässen aus Natriumglas hatte das B« 
bandeln mit KÜUl-Lösung und darauf folgendem Waschen mit destilliertem W 


keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindiekeit. 

Andererseits ist ein starker Einfluss des Druckes vorauszuseh:« 
einmal, weil die Diffusionsgeschwindigkeit proportional p ist, da 
auch, weil gleich einige wirksame Stellen der Wand durch die Fren 
sase besetzt werden. Falls bei der Reaktion Additionsreaktionen aı 
treten, und das ist, wie wir sehen werden, durchaus wahrscheinli 


so muss man infolge der erforderlichen Dreierstösse abermals eiı 


1) H.S. Tayror, Z. Elektrochem. 135, 542. 1929. 
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Einfluss des Druckes erwarten. Die Diffusionskonstante ist aber be- 
nntlich in den einzelnen Gasen und Gasgemischen verschieden, und 
h die Rekombinationsgeschwindigkeit (Additionsreaktionen) wird 
ifenbar durch die einzelnen Gase spezifisch beeinflusst!). Infolge- 
sen ist zu erwarten, dass man den Verlauf der Reaktion nicht durch 


fache Gleichungen exakt darstellen kann. 


Versuche über den Einfluss der Konzentration des ClO,, von O,, Cl,, 
CO, CO und Cl,O auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Die Versuche 24 bis 31 wurden alle im Quarzgefäss I ausgeführt. 
Was den Einfluss des UIO, Druckes betrifft, so sieht man durch Ver- 
h des Versuchs 26 (94 mm ClO,) mit den Versuchen 17 und 22a 
200 mm CIO,) (siehe S. 370) und den Versuchen 21 und 22 (400 mm 
Ul0,) (siehe S. 371 und 370), dass sich die Geschwindigkeiten veı 
halten wie 0-070:0-26:0-78, die ClO,-Drucke sind nach der Induk- 
tionsperiode 90, 200 und 390 mm, und die Gesamtdrucke 95, 210 und 


#30 mm. Die Geschwindigkeiten verhalten sich also wie 1:3-7:11-1, 


die OlO,-Drucke wie 1:2-2:4-3, und die Gesamtdrucke wie 1:2-2:4-5. 


Versuch 24. T=45-]( 




















Versuch 26. 7=45-1’C. Versuch3l. T=45-1"C. 206-9 mm ( IO, 
94-3 mm UIO,. 210-1 mm CIO,. 207-8 mm (0, 
(Juarzgefäss 1. Quarzgefäss |] (Juarzgefäss ] 

. /» N 
Z4p| 4 p 34 
14 “ Jt 
() u () 

0-4 0-02 17 1-4 0-083 153 9) 20 

2.0 0.067 t5 1-3 0.21 281 8.6 0-38 

85 5-1 0.077 75 14-1 0.23 4] 13-5 0-37 

2 3.2 0.082 110 2] 2 mYpD.uı 

A a4 na 110 e1-4 0.21 130 36-6 emp. un 
59 13-1 0.075 137 21-6 0.23 2.6’ zutiet 

ie) 18-7 0.071 194 38-7 0-19 156 45-4 0.34 

f 21-4 0.055 231 46-5 0.21 174 51-9 0-35 

D 25-1 0.063 189 57-9 0.39 

4 30-9 0.074 206 64-5 0.39 

34 44-] 0:.028 222 70-4 0-38 

USW. 238 17-9 0.47 

253 54 ) U 14 

267 89.4 U-00 

284 12-9 149 

Q 103-4 


W.Jost und G. JuxG, Z. physikal. Ch. (B) 3, 83. 1929. Max BODENSTEIN, 
SCHUMACHER und G. STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) erscheint demnächst. 


SCHUMACHER, J. Am. chem. Soc. erscheint demnächst 


ıysikal. Chem. Abt. B. Bd.7, Heit 
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Versuch 25. 7=45-1’C. Versuch30°).7-45-2’C. Versuch 27. T=45.0 








200-3 mm UIO,, 203-1 mm (IO,, 204-3 mm UIO,, 
371-0 mm O,. 308-9 mm Ül,. 108-3 mm Ül,. 
Quarzgefäss ]. Quarzgefäss 1. Quarzgefäss I. 

' ‚.n| 2 Ip| N 4p 

It /t 

0 > 0 0 

10 4-5 0-43 715 1-7 0.23 94 3:8 0 

201 96 0.54 18 7-4 0.51 134 8-4 | 

301 14-0 0-44 320 15-5 0.60 2 11-8 0 

444 21-4 0-50 530 26-5 0.52 341 16-0 0 

654 30-7 0-45 751 37-9 0.51 523 22.0 0 

85 39-1 0-44 951 48.0 0.50 12 29.8 0 

102 47-1 0.44 111 56-4 0-53 87 4-9 0 
115 53-2 0-47 1274 65-9 0.57 1140 44-7 0 
151 68-4 0-44 156‘ 81-3 0-53 139% 54-5 0.39 
1781 79-1 0-40 182 87-3 0.23 175 68-2 0-38 
1499 83-9 0.23 216% 90.1 0:08 189% 73-8 0-40 
227 86-9 0-11 a 102.5 2200 83-8 0 
249 U 88.0 0-05 2531 87-8 0-] 
100-3 N USW 


Das kann man so deuten, dass die Geschwindigkeit annähernd pr: 
portional mit der Wurzel aus der ClO,-Konzentration geht, vis 
leicht ist der Einfluss noch etwas schwächer, während der Gesam 
druck etwas stärker als mit der 1. Potenz, annähernd mit di 
1-2. Potenz wirkt. Nach dem vorausgehenden ist ein derartiger Eiı 


fluss durchaus verständlich. 


Durch Vergleich des Versuchs 22a (ohne CI,) mit Versuch 27 


(100 mm CI,), Versuch 30 (310 mm CI,) und Versuch 31 (ohne ( 
sieht man den Einfluss des Chlors. Die Versuche 24 und 25 geben (d 
Wirkung des Sauerstoffs auf die Reaktion wieder. Die Geschwindig 
l:eitserhöhung scheint hiernach im wesentlichen ein Druckeffekt 


sein, und für Chlor und Sauerstoff nicht wesentlich verschieden 


sein. Sauerstoff beschleunigt um etwa 25% weniger als Chlor, abeı 


das kann auf den verschiedenen physikalischen Konstanten beruhe: 
Der Einfluss des indifferenten Gases ('O, (siehe Versuche 46, 52 und 53 


ist ganz ähnlich. 


1) Vor diesem Versuch war das Gefäss auszerlüht und 12 Stunden lang 
\ 


pumpt worden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist infolgedessen etwa 10 bis 20 


kleiner als zu erwarten ist. Man sieht dies deutlich an Versuch 31, der daı 


semacht wurde. Er ist ebenfalls um 20% zu langsam. 
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Versuch 52.T7=45-0°C. Versuch 53. T=45-0°C. 








rsuch 46. T=45-0°C. 219-6 mm UlO, 207-5 mm (UIO, 
204:7 mm CIlO,. 226-7 mm (O, 222-5 mm ÜO, 
(Juarzgefäss 11. (Juarzgefäss II Quarzgefäss II 
> /p Ip / SJ/p Ip > 4: l 
It It i / 
Kap.mitV,gefüllt U U 
33 0-30 ji 5.0 1:05 4 6-4 0.70 
11-0 0-91 7 11-8 2.72 144 18.0 | 2.10 
21-6 0.59 12 19.2 1-56 8 28.2 | 2.70 
32.7 1-13 16 29-9 2.38 25 15-4 Hl 
12.7 1-14 220 45-9 2.91 2614 61-6 1-60 
7-9 1:24 301 81-9 1-36 28 76-6 10-00 
779 1-57 315 1016 | 1310 29%Explos. 1033 | 
94-5 1-42 Explos 107-5 X 
g 102.1 n 
Diese Versuche wurden im Quarzgefäss II gemacht. Quarz- 


efäss I war durch eine Explosion zerstört worden. Man sieht, dass 


war die Absolutgeschwindigkeit ganz anders, der beschleunigende 
Druckeffekt aber ganz ähnlich ist 
Die Versuche 8, 9, 14 und 16 zeigen den Einfluss von Sauerstoff 
Chlor im Glasgefäss | 
Das Verhalten ist ganz analog wie in den (QJuarzgefässen I und 11. 
\uf die Explosionen gegen Ende der Reaktion gehen wir später ein. 
Es ist nun etwas zu sagen über die Art des Primärprozesses und 
er die Explosionen, die häufig gegen Ende der Reaktion auftreten. 
ın man annimmt, dass der Primärprozess an der Wand vonstatten 
seht, dann sind nur die folgenden Fälle möglich 
ClO,— Cl+0,, | 


O8. CB -0.: 2) 


Die bimolekulare Reaktion ClO,+ UlO,-Wand liefert, wie man 
rt sieht, keine neuen Möglichkeiten. Es kann zwar ÜUlO, auftreten, 
r das bildet sich auch aus UlO, + 0.) 

Nimmt man die Reaktion (1) an, so muss, damit eine Kette zu- 
de kommt, Cl mit ClO, reagieren. Das liefert die beiden Reaktionen 

O1 UIO, > 2(/IO und CI UIO, > (1,0 () 


Die letztere ist so stark endotherm, dass sie unberücksichtigt 
ben kann. Das ClO muss nun, um eine Kette zu erhalten, weiter 
dem ClO, reagieren, und da ist nur die Reaktion möglich 


CIO BR TEE 
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Versuch 9. T=-451’C. Versuch 14. 7T’=45-1°’C. 
219-2 mm UIO,. 206-2 mm ClO, + 205-0 mm © 
Glasgefäss 1. Glasgefäss 1. 
Versuch 9 wurde unmittelbar nach | 
t SJp Ip | 
Versuch 8 gemacht. Das (010, wurde u It ! 
zum Inhalt des Versuchs 8 gegeben. Es 
sind also321mm UI; + 0, + unzersetzte 0 
Reaktionsprodukte von Versuch 8 zu u 4.] 0.43 
= : 13 90 1-40 
veren. 180% 14-1 1:00 
231 20.9 1-32 
NJp nd 4 2615 30-6 3.23 
{ 309 38.3 1-71 
3850 49.8 1-42 
0 4450 58-5 1.45 
530 ; 3 0.96 49% 68-8 2.10 
r ..; u 520% 76-0 3.08 
10% 13-2 1-53 Si > 3 
16% 22.8 1.64 u. => 6.10 
20% 30-6 1-83 Explosion 102.0 De 
25 40-1 1-87 = aöe nn i 
290: 46-0 1-81 Versuch 16. T=45-1°C. 
341 D5-5 er 9N7.7 Y 9N5 
=. B.8 + 207-7 mm (10, -- 205-1 mm (! 
\ IY0- “* u . 
434 74-1 2.00 Glasgefäss I. 
17 82.7 2.58 
494 91-1 3.14 h < Jr 
5130 100-7 5-25 --/p 7 
5210 Explos 115-7 22.0 
Der Enddruck ist grösser als dem = 3.9 0 | 
zugegebenen (ÜlO, entspricht. Das rührt 1735 9.2 1.95 
daher, dass noch etwas ÜlO, von Ver 21 30 16-3 1-81 
such 8 unzersetzt war. 254 24.0 1-85 
290 29.7 1:76 
334 37-2 1-58 
>84 45.2 1:60 
420 54-9 2.98 
Explosion Apparatur zerstör 


Die Reaktion CIO+ C1O,— ClO,+ Cl ist aus energetische: 
Gründen nicht wahrscheinlich. Das CI,O reagiert nur langsam mit 
UIO, und hat, wie wir sehen werden, einen stark hemmenden Einfluss 
auf den CIO,-Zerfall.e Wir erhalten also, wenn wir die Reaktion 
UlO,— Cl+0, als Primärreaktion annehmen, immer nur eine schı 
kurze Kette. 

Erheblich mehr Möglichkeiten für die Ausbildung einer Kette 
liefert die Reaktion ClO,— C0lO+0. Diese Reaktion ist zwar un 
etwa 70 kcal!) endotherm, aber als selten eintretende Wandreaktion 
durchaus möglich. 


1) Max BoDENSTEIN und H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 235. 192 
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Das wäre eine Analogie zum photochemischen Zerfall des 010,!), 
von einer gewissen Wellenlänge an in dieser Richtung verlaufen 

Auch dort hat man eine Kette und (Ü1,0,-Bildung, doch ist die 
ıktion nur bei tiefer Temperatur untersucht worden, so dass die 
etik anders ist als bei der hier untersuchten thermischen Reaktion. 
oebildete (I!O kann dann entweder, wie früher angegeben. rea 
en oder es kann auch, wie bei der Reaktion zwischen Chlor und 
n?) angenommen wurde. ohne weiter mit ( IO, eine Reaktion ein 
ehen, nach der Reaktion CIO + CIO — Ul,+ 0, zerfallen Dies 
eint nach dem sonstigen Verhalten des (103) das Wahrscheinlichere 


sein. Das O-Atom kann aber Anlass zu einer Kette geben. Es be 


hen eine Anzahl von Reaktionsmöglichkeiten, z. B. O+C1O,— (IO,. 


se Additionsreaktion kann nur im Dreierstoss erfoleen und das 


rde mit dem grossen Einfluss des Gesamtdruckes übereinstimmen. 
Reaktion wäre analog der Reaktion C1O,+ 0, — (IO,-+ 0,, die 


chrewiesenermassen*) sehr schnell verläuft. Dass der Sauerstoff 


inen besonderen Einfluss ausübt, ist durchaus mit der Annahme deı 


ıktion ClO, + O0 — UIlO, verträglich. Es ist zwar bekannt, dass 
Reaktion O+0,— 0, verläuft, das folgt aus den Arbeiten über 
photochemische Bildung) und den photochemischen Zerfall®) des 
ns. Da aber die Reaktion (lO,+ 0, — UlO,+ O0, sehr schnell geht, 


st es eleicheültie, ob die Reaktion O0 UIO, > UIO, ım Dreierstoss 


folet, oder die Reaktion O0+0,— 0, im Dreierstoss mit an- 


hliessender ClO,-Bildung durch Reaktion des Ozons mit dem CIO, 
nstatten geht. 


Das ClO, kann dann mit UlO, weiter reagieren, etwa nach 
C10.+ 010, — CL+20,.+0, 
die Kette weiter führen würde. Sie würde abbrechen können 
ch die Reaktion C10,+ ClO, — C1,+30,. Dies würde sich dann 
Hemmung des ClO,-Zerfalls durch U1O, selbst bemerkbar machen, 
ja die ClO,-Konzentration abhängig von der (UlO,-Konzentration 
Tatsächlich verläuft die Reaktionsgeschwindigkeit des ClO,-Zer- 


s ja auch nur proportional mit der Wurzel aus der (lO,-Konzen- 


!) Max BoDENSTEIN und H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. (B) 5, 233. 1929. 


lax BODENSTEIN, E. PADeErt und H.-J. SCHUMACHER, loc. eit. ) Siehe 
SCHUMACHER und WAGNER, loc. cit. +) H.-.J. SCHUMACHER und G. STIEGER, 
norg. Ch. 184, 712. 1929. ) E. WAarBURG, Ber. Berl. Akad. 1912, 216. 


14, 872. 6) H.-.J). SCHUMACHER, Pr. Nat. Acad. Washington 1930. 
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tration, bzw. die Abhängigkeit ist noch etwas schwächer. Ein 
bruch der Kette würde ebenfalls jede Reaktion sein, die ein Sauerstoff 
atom oder ein Ozonmolekül verbraucht, ohne ein für den UlO,-Zerta 
wesentliches Zwischenprodukt zu bilden (z.B. Rekombination odeı 
Wandreaktion). Des weiteren ist es möglich, dass das ClO, an deı 
Wand irgendeine Reaktion eingeht. Etwa (10, + IQ, — (1,0420, 
Das würde infolge der Hemmung durch (1,0 (siehe S. 3832) eine stark: 
Verzögerung der Reaktion zur Folge haben. Eine solche Reaktio 
würde den hemmenden Einfluss der Wand, den beschleunigend 
Einfluss des Gesamtdruckes und den geringen Einfluss der (IQ,- 
Konzentration erklären. 

Man sieht also, dass durch die Annahme der Reaktioı 
UlO,— ClO+-0 als Primärreaktion an der Wand und der Bildung 
von CIO, als Zwischenprodukt und im Anschluss hieran Reaktio 
mit ClO, im Gasraum und an der Wand sich der Reaktionsverlauf 
des thermischen CIO,-Zerfalls im Prinzip deuten lässt. Die Kinetik 
des C1O,-Zerfalls ist jedoch zu kompliziert, um nicht auch eine andere 
Deutung als möglich erscheinen zu lassen. 

Was nun die Explosionen bei Temperaturen betrifft, bei deneı 
die Reaktion zum grössten Teil normal verläuft, so muss man fest 
stellen, dass Explosionen nur dann einzutreten pflegen, wenn maı 
durch irgendwelche Mittel die Reaktionsgeschwindigkeit über ein 
gewisse Grenze ansteigen lässt. Diese Grenze ist von Gefäss zu Gefäss 
verschieden (besonders im Glasgefäss I und Quarzgefäss II), sie be- 
wegt sich zwischen 1 und 2mm/Min. Man kann dies durch geeignet: 
Wahl des Gefässes oder hohen Gesamtdruck erreichen. Wenn die A 
fangsgeschwindigkeit die angegebenen Grenzen nicht wesentlich übe: 
schreitet, so tritt die Explosion erst ein, wenn alles OlO, bis auf 10 bis 
30 mm zerfallen ist. Der Reaktionsverlauf (siehe Versuche 46, 52, 53 
9, 14, 16, S. 377 und 378) ist der, dass die Geschwindigkeit immer mel 
ansteigt, bis dann an der gegebenen Stelle Explosion eintritt. Ma 
kann dies so deuten, dass die Reaktion in eine Explosion ausartet, 
wenn die Konzentration eines Zwischenprodukts eine gewisse Grenz 
überschritten hat. Der Anlass zu dieser Art von Explosionen ist ver 
schieden von der bei 56° U beobachteten. Da das Zwischenprodukt 
offenbar mit dem CIO, reagiert, so wird es durch diese Reaktion 
zerstört. Das kann z. B. die Reaktion (10, + C1O, > 01,0 +20, sein 


an der Wand oder im Gasraum. Sobald die (10,-Konzentration unte! 


eine gewisse Grenze gesunken ist, tritt dann Anreicherung dieses 
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‚ischenprodukts ein. Man muss allerdings verlangen, dass die Bil- 
» des Zwischenprodukts weniger stark von der ClO,-Konzentration 
ingt als sein Zerfall. Das ist aber, wie der Einfluss des (1O,- 

Druckes auf die Geschwindigkeit zeigt, durchaus plausibel!). Das 
- :henprodukt muss schliesslich eine exotherme Reaktion eingeh:« n 
las (lO, zur Explosion veranlasst. Wir möchten darauf hinweisen 

Mischungen von Brom und Ozon unter gewissen Bedingungeır 
oanz ähnliches Verhalten zeigen?). Auch G. Farkas, F. Hagrı 

P. HarrteckK haben kürzlich bei ihren Untersuchungen über die photo 

ische Sensibilisierung der Verbrennung von Wasserstoff und 


Kohlenoxyd ganz ähnliche Explosionen gefunden 


Der Einfluss von Chlormonoxyd und Kohlenoxyd 
auf die Reaktionsgeschwindiekeit. 

Beide Gase, das (l,O und das CO, unterscheiden sich in charak 
teristischer Weise in ihrem Verhalten von den bisher besprochenen 
Zusatzgasen; denn beide gehen mit dem CIO, bzw. dessen Zerfalls 
produkten Reaktion ein 

Versuch 47. T=450°« 














Versuch 46. T-450 4 222-0 mm ÜlO, + einige Milli 
204-7 mm UIO, meter (I,O -+- O, 
(Juarzgefäss 11 (Juarzgefäss II 

Sp a s4p 
/ 
0 Kap. mit OÖ, gefüllt 0 
11 3.3 0-30 14 2.9 V.ZU 
) 11-0 0.91 294 9.4 0-42 
1 21-6 0.89 170 16-3 0.40 

Hl 32-7 1-13 65 23.9 0.42 

0 42.7 1-14 903 8-3 0-73 

b2 57-9 1-24 106 15:9 0.68 

(5 77-9 1:57 117 )d-h 1:05 

(54 94.5 1-42 126 12.2 1-62 

plosion 102.1 n 133 90.0 2.37 

136 104-2 5-70 
Explosion 111-1 > 


Es ist durchaus möglich, dass die Primärreaktion, die ja an der Wand 
iuft, weniger von ÜlO, abhängig ist als die ebenfalls an der Wand verlaufende 
ktion OlO,;,+ ClO,. Man muss dann nur annehmen, dass für beide Reaktionen 
hiedene aktive Stellen der Wand wirksam sind, die sich dann auch hinsichtlich 
\dsorption von (10, verschieden verhalten können (siehe TaYT.oR, loc. cit.). 

Lewis und H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. (B) 6, 423. 1930. ) L. Far- 


F. HABER und P. HArTEcK, Naturw. 12, 267. 1930 
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Was den Einfluss des Ul,O anbelangt, so sieht man durch \ 
gleiche des Versuchs 46 (ohne 01,0), Versuch 47 (einige Millim« 
01,0), Versuch 48 (50 mm €©1,0) und Versuch 49 (200 mm (1,0), d 


Versuch48.7=45:0°C. Versuch33. 7=45:0°C,. Versuch 35.T=45-] 














202-4 mm (IQ, 207-8 mm OIO, 223-1 mm OlO, 
50 mm UL,O. 149-6 mm CO. 65.9 mm CO 
(Juarzgefäss 11. (Juarzgefäss 11. (Juarzgefäss 1] 
x x x 
N Jp Jp ’ > Io /p ’ N Ip / 
Jt F ft f 
0 # # 
13 + 2.7 0-21 11 3-9 0.35 10 2.4 0 
251 6-2 0.29 17 11-9 1-33 17% 82 0.8 
10 11-8 0-38 2630 21-5 1-04 283 19-3 1-0 
60% 17-9 0.29 38 33-1 1:01 38 31-3 1-2 
760 92.4 0:30 514 47-4 1-04 4915 43-6 1-1 
10235 30.5 0-30 598 55-1 0.96 591 d4-! 1.( 
12215 36-1 0.29 690 64-2 0-98 70! 64-3 0-91 
146 15 42.9 0.28 7930 77-8 1-29 81 30 76-2 1-0 
163 17.2 0.25 s4 86-3 1-89 884 84-4 1.20 
19000 54-8 0.29 360 95-6 4.65 9215 91-1 1-77 
BRIN, 62-5 0-25 ' i i 9450 101-2 3-92 
9551 71 gq 0-27 Explosion: Nach der Ex- Ex} lo 105-3 
„mr )ı vu "- - i IIU> [Fr 271 » 
3090 85-8 0.26 plosion war keine Druck- | Dopi er 
351! 97:9 0.29 zunahme festzustellen! Zu In a Fu ug 
512! 121-3 0-14 112 09.9 .10 entsteht eine starke Dru 
20 92. eg 
I 4 1650 86.6 0-12 € rhöhung, die aber du 
Versuch 49. T=450°C. 2980 78-1 0-13 anschliessende ÜCO,-B 
241-2 mm (IO, 247 % 75-1 0.15 dung bis auf diesen ger 
we. 297% 67-5 0.15 Ba 3etrae zurückei 
200.3 mm (LO. 25830 58-4 015 gen Betrag zurückg 
= TE 2386.00 53.9 0.16 132% 101-8 V-UY 
(QJuarzgefäss 11. 306 Ir = 
rn 410 | 469 | 013 168° En. 
vn 4980 408 011 188% | 9635 0] 
' NJp i 525 374 0413 216 91.3 | 015 
much 591 34-1 0:05 2440 89, 0.12 
00 27-9 ri 275% 84-6 0-11 
0 Der vollständige (/O»-Zer- " abe E 
130 3-7 0.28 R A Der vollständige OlO>-/« 
290 10-1 0.34 fall und vollständige Um- AA 
os r. .. . fall und vollständige | 
48 15-8 0-36 wandlung des (OÖ in (Os ’ ies 00 ; 
In € 29 = j ’ re g 8 ) 
10% 23-0 0.33 würden eine Gesamtdruck- N“ ni v.: en “ 
> 39.8 .33 Fr W "de ) > asamter 
394 32-8 v 33 änderung von 29-1 gegen ürden eine pr 
12930 42.2 0.32 BE ne änderung von 78-6 
45 98 27.9 mm ergeben! Fein 
1551: 48-8 0.28 17:5 mm ergeben 
212% 65-8 0.29 
246% 75-7 0-30 
380 00 85-8 0.30 
313% 92.0 0-19 
3439 98.8 0.22 
3840 106-5 0-19 
4603 117-7 0-15 


1120 215-5 0-15 





Der thermische Zerfall des Chlordioxvds. 


(1,0 die Reaktion stark hemmt, dass es selbst reagiert, und dass 


ch \ 


[lim« Einfluss des (1,0, sobald mehr vorhanden ist als verbraucht wird, 


ig von seiner Konzentration ist. Das UI,O zerfällt erheblich 


häng 
ımer als das C’lO,, das sieht man aus dem Versuch 48, bei dem 
blich weniger C1,O vorhanden ist als ClO,, und die Geschwindig 
+9 mit viel 01,0. In beiden Fällen 


die gleiche ist wie in Versuch 
C1,0 


wenn schliesslich auch langsam, das gesamte 


lt allerdings. 
Das Chlormonoxvd 


ıan ohne weiteres aus dem Enddruck ersieht. 
st bei 45° Ü praktisch beständig. Das hat HiInsHELWwOoOoD gezeigt 


ir konnten es best ıtIeen ' 


257-0 mm (ÜIO, 


.«) 


Versuch 40 





“ 





U-UJ4 


().U42 





Druckabnahme!! 


les Versuchs 


ndensieren sich 


\nalvse: Nach Been 
Luft ausgefroren Cl, . und 0 
Diffusionspumpe abgepumpt 


(Os, ) wurde mit der 
schmolz 


89-3 mm Gas abgepumpt. Nun wurde das Reaktionsgefäss abge 
norm. NasS; 


Meng: ( 


nsierbare as 


ınter AJ-Lösung geöffnet. Das ausgeschiedene J, wurde mit !/,o 


\us dem (l;- und O,-Verbrauch kann man dann die g 
ClO, 100%, so waren zu Beginn deı 
der Reaktion waren no 


ebild« To 


OCl, berechnen. War das 
347-1mm (ÜO zugegen. Am Ende 
Es haben sich also 335-4 mm (0, 


18:2 mm !/,, norm. Nas850; 


h 


‚mm 0, und 
mm unverbrauchter 0, vorhanden. 

[,„-Titration ergab folgende Werte: Es wurden 
raucht, der Gefässinhalt betrug 15l cm?. Es waren also am Ende der Reaktion 
Cl, vorhanden, oder $:5 mm (Cl, zur COCl,-Bildung verbraucht 


120-0 mm 
lässt sich berechnen, dass sich 


en. Aus der Gesamtdruckänderung 9-6 mm 
37° CO, gebildet haben. Analyse und Rechnung stimmen also 


und 337:5 mm 


out überein. 


HINSHELWOOoD und PRICHARD, chem. Soc. London 123, 1730. 1923. 
HELWOOD und HUGHEs, J. chem. Soc. London 125, 1841. 1924. 
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Eine Hemmung durch CI,O ist nach den von uns angegehe: 
Reaktionen durchaus möglich. Etwa 
01,0+0— 2010 oder (CIO,+ 01,0 — C1,-+ O0,-+ 010, 


oder ähnliche. Ausserdem kann Adsorption in Frage kommen. )) 
Dampfdrucke von C1,O und C1O, liegen ja sehr nahe beieinander u 
auch sonst zeigen beide Verbindungen grosse Ähnlichkeit, so dass 
auch ein Verdrängen des ClO, von den aktiven Stellen in Frag 
kommen kann. Der Zerfall des 01,0 könnte auch durch eine Reaktioı 
mit UlO, an der Wand vonstatten gehen. Da jedoch bei den Veıi 
suchen mit C1,0-Zusatz der Gesamtdruck ohne Einfluss auf die- 6 
Geschwindigkeit ist, ist es wahrscheinlicher anzunehmen, dass « 
(01,0 mit irgendeinem der Zwischenprodukte (0, C1O,), die sonst duı 
Diffusion an die Wand zerstört werden, im Gasraum reagiert. 

Die Reaktion zwischen (1,0 und CIO, wird, um diese Frag: 
aufzuklären, noch weiter untersucht. 

Die Versuche 33, 35 und 40 zeigen den Einfluss von Kohle: 
oxvd. Man sieht hier, dass die Geschwindigkeit um etwa 50% kleineı 
ist, als man dem Gesamtdruck nach erwarten sollte (siehe die Ver 
suche mit CO,-Zusatz). Der hemmende Einfluss des Kohlenoxyds ist 
also erheblich kleiner als der des Chlormonoxyds. Immerhin muss 
man annehmen, dass das Kohlenoxyd mit einem der Zwischenprodukt: 
(CIO,, O0, ClO, Cl) reagiert!). Im übrigen ist der Reaktionsverlaut 
zunächst ganz normal. Es tritt auch an der für dieses Gefäss unteı 
diesem Druck üblichen Stelle gegen Ende der Reaktion eine Explosioı 
ein. Aber nach dieser Explosion zeigt sich keine oder nur eine sehr 
geringe Druckzunahme, manchmal sogar eine beträchtliche Druck- 
abnahme (bei grossen Ü’O-Drucken). Im Anschluss an die Explosion 
findet solange eine Druckabnahme statt, bis kein Kohlenoxyd odeı 
kein Sauerstoff mehr vorhanden ist. Wie die Druckmessungen veı 
bunden mit den Analysen zeigen, findet im wesentlichen während der 
Explosion und im Anschluss hieran eine Kohlensäurebildung ver- 
bunden mit einer geringen Phosgenbildung statt. 

Es ist nun von grossem Interesse, bei 45°C ohne Licht eine 
Kohlensäurebildung vorzufinden. Wenn man auch aus diesen Ver- 
suchen noch keinen Mechanismus für die Kohlensäurebildung ableiten 
kann, so scheint es doch ziemlich sicher zu sein, dass der hier mass 


1) Max BODENSTEIN, H.-J. SCHUMACHER und G. STIEGER, Z. physikal. Ch. (B 


erscheint demnächst. 











ehe 


ohlı 


leineı 


muss 
dukt: 


erlauf 
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ende Mechanismus ein anderer ist wie bei der durch belichtetes 
‚r sensibilisierten Kohlensäurebildung!). Die Lebensdauer von 
\tomen und von ÜIlO sollte zu klein sein, um eine solche Reaktion 
ınlassen zu können. Für die hier stattfindende Kohlensäurebildung 
es wesentlich, dass sich die Zwischenprodukte beim CIO,-Zerfall 
ildet haben, und dass eine Explosion auftritt. Mischt man nämlich 
s 20 mm (10, (das ist der Druck, bei dem bei den Versuchen mit 
) Explosion einzutreten pflegt) mit O,, ÜO und Cl,, so tritt keine 
Kohlensäurebildung ein. Desgleichen nicht, wenn man die 20 mm ÜIO, 
‚lodieren lässt. Das CIO, zerfällt dann, ohne dass sich genügend 
vischenprodukte gebildet haben. Andererseits bildet sich während 
UIO, Zerfalls vor der Explosion, wie man ohne weiteres aus dem 
Reaktionsverlauf und den Druckänderungen ersieht, auch keine 
ssere Menge Kohlensäure 


\uch diese Reaktion wird von uns weiter untersucht werden 


Zusammenfassung und Schluss. 


Der thermische Zerfall des Chlordioxyds wird eingehend unter- 
sucht. Es zeigt sich, dass die Beschaffenheit der Gefässwände und das 
Verhältnis Oberfläche zu Volumen von massgebendem Einfluss auf 

n Reaktionsverlauf und die Reaktionszeschwindiekeit sind 

Der Zerfall des CIO, lässt sich als eine Kettenreaktion be- 
hreiben, die ihren Anfang an der Wand nimmt. Als Primärreaktion 
nn man die Reaktion (lO, > (lO +0 annehmen. 

Solanse die Reaktion mit messbarer Geschwindiekeit verläuft, 

ıben wir es zum mindesten zum grossen Teil mit einer chemischen 
Kette zu tun. Eines der Zwischenprodukte scheint das ÜlO, zu sein, 
ıs durch Reaktion mit ClO, im Gasraum die Kette fortsetzt 

Die Ketten brechen zum grossen Teil an der Wand ab. Eine 


eser Reaktionen an der Wand ist wahrscheinlich 
010, + 010, — 01,0 +20,. 


Der Temperaturkoeffizient der Reaktion ist von Gefäss zu Gefäss 
rschieden und stark temperaturabhängig. Bei 40°C beträgt er in 
ner Glaskugel ungefähr 5 pro 10° C 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist annähernd proportional der 


Wurzel aus dem CIO,-Druck und der ersten Potenz des Gesamt- 


1) H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. 129, 241. 1927. Max BODENSTEIN, 
J. SCHUMACHER und G. STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) erscheint demnächst. 
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druckes. Diese Gesetzmässigkeiten gelten nur, solange die 
schwindigkeit unter einer gewissen Grenze bleibt. Diese Grenz: 
von Gefäss zu Gefäss verschieden. Wird diese Grenze überschrit 
so steigt die Geschwindigkeit ständig und artet schliesslich, w 
alles 0/0, bis auf 10 bis 30 mm zerfallen ist, in eine Explosion 
Sauerstoff, Chlor und Kohlensäure haben annähernd den gleic| 
Einfluss, d.h. sie wirken nur durch die Erhöhung des Gesamtdru« 
Die Versuchsergebnisse und die möglichen Reaktionsmechanisı 
‚en eingehend diskutiert. 
Chlormonoxyd hemmt die Reaktion und wird dabei selbst 
setzt. Kohlenoxyd hemmt die Reaktion ebenfalls, aber bedeut: 


schwächer als das Chlormonoxyd. Von besonderem Interesse ist, d 


nach der üblichen gegen Ende der Reaktion stattfindenden Explos 


des Chlordioxyds bei 45° C ohne Einwirkung von Licht eine lang 
same Kohlensäurebildung eintritt, die solange dauert (beliebig lang 
mehrere Tage), bis alles Kohlenoxyd oder aller Sauerstoff verbraucht 
ist. Die Reaktion zwischen Chlormonoxyd und Chlordioxyd wiı 
weiter untersucht, desgleichen die nach der Explosion auftreten: 


Kohlensäurebildung. 


Die Versuche wurden von Juli bis November 1929 im Physikalise! 
chemischen Institut der Universität Berlin ausgeführt. Herrn Prof 
Dr. Max BODENSTEIN, dem Direktor des Instituts, der uns die Mitt 
des Instituts zur Verfügung gestellt hat, sind wir zu grossem Dan! 
verpflichtet. 

Princeton, N.J., U.S. A., Department of Chemistry of University. 


Berlin, Phvsikal.-chem. Institut der Universität. 





Ein fettfreies Glasventil. 
Von 
Max Bodenstein. 
Mit 1 Figur im Text. 
dru« (Eingegangen am 20. 3. 30.) 
anisı 
Ein Ventil wird beschrieben, das ganz aus Glas hergestellt ist und daher mit 


hst ( pparaturen verschmolzen, ohne jede Gefahr von Verunreinigungen Leitungen 


hliessen und zu öffnen erlaubt. 
deut« 


Vor längerer Zeit habe ich gemeinsam mit Dux!) ein Ventil be 
rieben, das, aus Platin und Platin-Iridium gefertiet. auch mit 
ktivren Gasen so zu arbeiten erlaubte, dass diese nicht durch Re 

ktionsprodukte oder Dämpfe von Schmiermitteln verunreinigt 

wurden. Diese Ventile haben sich damals bei der Untersuchung der 

schr heiklen Chlorknallgasreaktion bewährt, sie sind später von uns?) 

nd anderen auch aus unedlen Metallen gebaut worden. sie sind 
ihrer äusseren Form mehrfach modifiziert worden?) und haben sich 
fach als nützlich erwiesen. 


Bei einer erneuten Ausführung dieser Ventile in Platin und Platin 


lium hat uns nun eine kleine Abänderung der ursprünglichen 


ıart einen bösen Streich gespielt. Bei dem alten Ventil waren alle 
le verschweisst,. bei dem neuen waren sie mit Gold verlötet. Wir 
‚en diese Änderung. die natürlich die Herstellung sehr erleichterte. 
e Misstrauen akzeptiert, aber es zeigte sich, dass das Gold im 
orstrom verflüchtigt wurde *), dass es dann im Reaktionsgefäss sich 
hied, und dass es unsere Messungen erheblich störte) 
So wurde der Wunsch lebhaft, ein ähnliches Ventil ganz aus Glas 
‚auen. Einen dichten Abschluss eines irgendwie geformten unge 
ten Glasschliffs zu erzielen, erschien zunächst wenig aussichts 
und es hat in der Tat im Anfang erhebliche Schwierigkeiten ge 
ht. Die sind noch nicht so weit überwunden, dass vollkommen 
hliessende Ventile ohne jeden Ausschuss herzustellen sind. Aber 


sind jetzt so weit. dass der Ausschuss mässig gross ist, und da 


BODENSTEIN und Drx, Z. physikal. Ch. 85, 297. 1913 2. B. BODEN- 
und PLAUT, Z. physikal. Ch. 110, 399. 1924. Worüber Herr Prof. 
‚vn demnächst berichten wird. +) Vol. W. BıLtz und Fischer, Z. anorg. Ch 


81. 1928. ) Am ('OCI,, worüber in Kürze berichtet werden wird. 
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die Ventile inzwischen bei einigen Arbeiten sich sehr gut bew 
haben), möchte ich über ihre Form kurz berichten. 

Sie ist in der beifolgenden Fig. 1 dargestellt. Den Versch 
bildet eine Spitze, die in das Ende einer Kapillare eingeschliffen 
und dieses in ähnlicher Weise zu verschliessen und zu öffnen erlauht 
wie die Metallnadel' des RossıGxworL-Ventils oder unserer oben 
wähnten Metallventile. Kapillare und Nadel sind umschlossen du 
Mm eine Art gewellten Rohrs, das in besec| 


denem Masse federt und so die beidı 





oegeneinander zu bewegen erlaubt. ) 
Schwierigkeiten, dabei einen guten V: | 
schluss zu erreichen, liegen natürlich 

der Starrheit des Materials; bei Metalleı 


5 drücken sich die winzigen, leicht verbl 








benden Unebenheiten platt, zumal kräftig: 





Drucke unbedenklich angewendet werde: 





können, und eine leichte Abweichung vor 


2 
LS 
) 
| der gleichmässigen Kontakt auf dem ganze: 
( Umfang gewährleistenden koaxialen Rich 
\ I 
tt 








tune von Sitz und Konus wird durch di 





Klastizität ausgeglichen. Hier ergaben beid: 


























i Fehler zunächst unbefriedigenden Schluss 
- bis dann durch geeignete Form des Keg: 
Bi; R 68 durch Art und Sorgfalt des Schleifens und 
a Polierens und durch richtiges Einsetzen deı 
° / | 4 d Innenteile in den federnden Mantel dies: 
NIS Schwierigkeiten überwunden wurden. 
ne: = vu Die Glasteile werden in Metallfassunge: 
077 za eingesetzt. welche die nötige bescheiden: 
"Et er. Bewegung der Verschlussstücke gegen: 
Rio. 1 ander vorzunehmen erlauben. Die Vent 


haben dann die Gestalt von Fig. 1. 

Zu dieser ist im einzelnen Folgendes zu sagen. Was den Glast: 
anlangt, so erlaubt die gezeichnete Form am Verschluss ständig eine! 
Strom frischen, etwa elektrolytisch erzeugten Gases vorbeizuführen 
durch die Stutzen @ und b. Von denen kann natürlich der eine fehleı 


auch kann der andere dadurch ersetzt werden, dass der den Kes 


!) SCHUMACHER und SPRENGER, Z. physikal. Ch. (B) 6, 446. 1930. ScHuMmacı 
und STIEGER, die vorhergehende Abhandlung. 





IOW 
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ende Stab in seinem unteren Teil als Rohr ausgebildet ist, gemäss 
punktierten Linien, und die zweite Leitung unten anzuschliessen 
ıbt 
Die Befestigung des Glasteils in der Fassung geschieht, wo spätere 
irmung des Ganzen nicht nötig ist, durch Vergiessen eines schmalen 
nes zwischen Glas und Metall mit Woopscher Legierung. dis 
Erstarren sich ausdehnend., beides sehr fest vereinigt und andereı 
sehr leicht wieder ausgeschmolzen werden kann. Muss das Ventil 
r veheizt werden, so muss man andere Metalle nehmen, oder Kitt: 
haben wir noch nicht ausprobiert, oder man kann die beiden im 
|| eefassten Enden als Stäbe ausbilden und beide Leitungen seit 
herausführen. So wird bei ce Glas und Metall fest miteinander 
‚unden;: bei d ist das andere Ende des Glasteils in einem Metall 
gefasst, das durch die Feder e den Glasteil zusammenpresst und 
lurch das Ventil schliesst, und das andererseits durch Drehen deı 


\Iutter f nach unten gezogen werden kann, um das Ventil zu öffnen 


Passende Einstellung der Federkraft durch die Schraubenmutter 49 


Beschränkung der Bewegung beim Offnen auf !,, bis I mm 
ern die Glasteile gegen zu starke Beanspruchung 
Wir haben diese Ventile bisher natürlich fast ausschliesslich aus 
ringer Glas gemacht. Aber einige sind auch aus Quarzglas g« 
st worden, und es ist daher sıcher, dass sie auch aus Supraxglas 
Pyrexglas herstellbar sind und so mit jeder beliebigen Glas 
ratur verschmolzen werden können. Sind auch die Kinder 
kheiten noch nicht völlig überwunden, so denke ich doch, dass 
m wesentlichen geschehen ist. Ich habe daher mit dem Mechanikeı 
es Instituts Herrn HoExow vereinbart, dass die Ventile durch 
Vermittlung bezogen werden können 


sikalisch-chemisches Institut der | 


März 1930 
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Über die Absorptionsspektra der dampfförmigen Methyl- 
halogenide und einiger anderer Methylverbindungen im 
Ultraviolett und im Schumann-Gebiet'). 

Von 
G. Herzberg und 6. Scheibe. 

(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Aus dem Zweiten Physikalischen Institut der Universität Göttingen.) 
(Eingegangen am 19. 2. 30.) 

Es wurden die ultravioletten Absorptionsspektren der Methylhalogenide 
von CHs3OH, CH,CN und C,H,OH, sämtlich in Gasform, bis etwa 1500 A unteı 
sucht. Im Gegensatz zu den von V. HEnRıI und Mitarbeitern untersuchten mehr 
ittomigen Molekülen zeigen sie alle von langen Wellen herkommend zuerst ein zieı 
lich ausgedehntes Kontinuum, das einem Zerfall des Moleküls in Methyl 
Halogen bzw. OH und EN, von denen eins angeregt ist, zugeordnet wird. Bei 
Methylhalogeniden im besonderen folgen darauf nach kurzen Wellen diskontinui« 
liche Banden. Diese sind beim ÜH,J besonders ausgedehnt und scharf. Die Haupt 
banden folgen einer einfachen Gesetzmässirkeit. Man unterscheidet deut! 
mindestens vier weit getrennte Gruppen mit einem Abstand von etwa 5000 cm 
Sie stellen sehr wahrscheinlich Übergänge des Moleküls aus dem Grundzustaı 
in eine Reihe verschiedener angeregter Elektronenzustände dar. In den erst 
beiden dieser angeregten Elektronenzustände ist eine Hauptschwingungsfrequ« 
gegeben durch den Abstand der Hauptbanden, 1090 bzw. 1080 em”, Dies: 
Frequenz tritt auch bei CH, Br auf, in dem nur die Banden, offenbar infolge stärk: 
Überlagerung durch das Kontinuum, sehr viel diffuser und daher weniger g 
verfolgbar sind. Letzteres gilt in verstärktem Masse von ÜH,Cl. In ÜH,OH wu 


CH,ÜCN werden ebenso wie in Ü;H,OH keine diskontinuierlichen Banden gefunde: 


A. Einleitung. 

Während die Deutung der Struktur der Spektren der zw: 
atomigen Moleküle, abgesehen von Einzelheiten, heute wohl als al 
geschlossen gelten kann, steckt die Deutung der Spektren der meh! 
als zweiatomigen Moleküle noch in den allerersten Anfängen. Bisheı 
ist noch in keinem Falle irgendein Spektrum irgendeines mehratomipgeı 
Moleküls vollständig analysiert worden. Der Grund liegt vor alleı 
in der ausserordentlich viel grösseren Kompliziertheit dieser Spektreı 
und diese wiederum beruht darauf, dass in jedem Elektronenzustand 


eines solchen Moleküls 1. statt der einen Schwingungsmöglichkeit, deı 


1) Eine vorläufige Mitteilung erschien in den Trans. Farad. Soc. 25, 716. 19 
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einen Folge von Schwingungsniveaus des zweiatomigen Moleküls 
oanze Reihe von solchen vorhanden sind, wodurch die Grob 
uktur sehr kompliziert wird, insbesondere auch noch deshalb, weil 
Schwingungsquanten sich nicht additiv zusammensetzen, und 
lass statt der Rotation um eine Achse Rotationen um drei veı 
edene Achsen möglich sind. wodurch die Feinstruktur deı 
ıden sehr kompliziert wird. Dazu kommt die Komplikation durch 
Voreange der Prädissoziation (V. HENRI). der zwar in einigen 
en auch bei zweiatomigen Molekülen auftritt. aber anscheinend 
häufiger bei mehr als zweiatomigen Molekülen \usser dieser 
serordentlichen Komplikation der Spektren mehratomiger Mole 
oegenüber denen zweiatomiger Moleküle. ist ein weiterer Grund 
unsere geringe Kenntnis von ihrer Struktur der Umstand. dass 
bisher vorliegende experimentelle Material noch sehr wenig um 
fangreich ist. Ein grosser Teil der vorliegenden Untersuchungen ist 
noch dazu nicht im Gaszustand gemacht. in dem allein die ungestörten 
Molekülspektren zu erhalten sind. Ausserdem hat sich die Beobach- 
tung in den allermeisten Fällen auf die Absorptionsspektren zu b« 
schränken, da die üblichen Methoden zur Anregung der Emission 
on Banden. abgesehen von der Fluorescenz. bei mehr als zweiatomigen 
\lolekülen versagen. weil sie fast immer zu einer Zerstörung dieser 
\loleküle führen 
Ks ist klar. dass eine genaue Analyse deı Spektren der mehı 
mieen Moleküle und damit eine genaue Kenntnis der Struktur deı 
en der Chemie noch viel weitgehendere Aufschlüsse geben wird 
es die Analvse der zweiatomigen Molekülspektren schon getan hat 
\ ıllem wird hier eine Ausdehnung der Franckschen Ideen über 
Dissoziationsvorgänge besonders wichtig sein. Zur Aufklärung deı 
en hat sich schon bei den zweiatomigen Molekülen die Unteı 
hung der Elektronenbandenspektren im sichtbaren und ultra 
etten Spektralgebiet als von grösserer Bedeutung erwiesen, als die 
Untersuchungen im Ultrarot. Die einzigen Untersuchungen, die bis 
bei mehr als zweiatomigen Molekülen in dieser Richtung aus 
geführt wurden, sind unseres Wissens die von V. HENRI und seiner 
Schule, sowie eine Arbeit von LEIFSoN !). Letztere ist wohl die einzige 
er im SCHUMANN-Gebiet ausgeführte Untersuchung. Von HENRI 


meist schon verhältnismässig komplizierte organische Moleküle 


LEirson, Astrophvs. .J). 63, 73. 1926 


ysikal, Chem. Abt B. Bd.7, Heft 2b 
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(Benzol und seine Derivate) untersucht worden, die merkwürdi 
weise eine verhältnismässig einfache Bandenstruktur zeigen. 

Es erschien uns aussichtsreich, zunächst einmal so einfache m: 
atomige Moleküle wie die Methylhalogenide und einige andere Met! 
verbindungen zu untersuchen!). Eine Erweiterung dieser Un 
suchung auf die übrigen Halogenabkömmlinge des Methans ist 
Göttinger Institut im Gange. Es dürfte gerade ein Vergleich von \ 
bindungen mit einer verschiedenen Anzahl von Halogenatomen 
wichtigen Aufschlüssen führen. 

Da die Absorption dieser Verbindungen erst an der Grenze 
(uarzultravioletts beginnt, haben wir, abgesehen von einigen \ 
versuchen, mit einem Vakuumflussspatspektrographen gearbeitet ı 


konnten so die Absorption bis etwa 1500 A verfolgen. 





B. Apparatur. 
Es wurde der gleiche Spektrograph und die gleiche Wasserstoff 
lichtquelle wie in einer Arbeit von G. SCHEIBE?) benutzt. Zwischeı 


den durch ein Flussspatfenster abgeschlossenen Spektrographen un 
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die durch ein gleiches Fenster verschlossene Wasserstoffröhre wurd: 
eine Küvette von 10cm Länge gekittet. Damit die organischen 


Dämpfe die Kittung nicht angreifen konnten, wurde diese an den (as 


1) Die erste Anregung hierzu ginz von Prof. FRANcK aus, wofür wir ihm 


hier herzlich danken möchten. 2) G. SCHEIBE, Z. physikal. Ch. (B) 5, 355. ] 
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rdi ‚ere der Küvette berührenden Teilen aus Gips hergestellt und dann 
ch einen Überzug von Picein vakuumdicht gemacht. Diese Kittung 
m währte sich aufs beste. Die Fenster büssten nach längerem Arbeiten 
et e Durchlässigkeit nicht ein. ein Übelstand, mit dem Leırsox 
U cit.) zu kämpfen hatte. Um die Zer- 
1st ung durch das ultraviolette Licht un 
nm \ idlich zu machen. wurde mit strömendem 
nen mpf oearbeitet. wobei der Druck mit )-Or 15457 
fe von Nadelventilen und durch Ände 1 5 
10 der Temperatur des Vorsatzgefässes ER 
n \ 000 bis 200 mm variiert wurde. Die 
— 597% 
et ı \nordnung der Nadelventile,. des MacLeod 3 
| der Gefässe zur Aufnahme der Sub- = 
ınzen gehen aus der Fig. 1 hervor. Die = “ 
Drucke wurden zum Teil mit einem MacLeod 5 I = , 
IRDn ım Teil mit einem U-Manometer gemessen. i 
rischei Diese konnten von der Küvette durch ein I 
en u magnetisches Ventil abgesperrt werden. Das DZ . 
Ventil wurde nur kurz vor der Druckmessung Bu -- ’ 
seöffnet. so dass eine Verunreinigung des ] > 
Dampfes durch Hg-Dampf soweit als mög- g'= > 
h vermieden wurde. Dafür war auch die _, = 63 
Verwendung der Durchströmungsmethode - 850, 
sünstig. Während der Belichtungen, die bis | z zw 
20 Minuten dauerten, wurde der Druck auf r H — 1937 3 
5% konstant gehalten. Die Reinigung der 1 » os % 
Substanzen geschah durch mehrmaliges De- - 20042 
lieren im Apparat. Es wurde darauf ge- ® 20353 
htet, dass die ersten und letzten Frak- > 990, 
nen das gleiche Absorptionsspektrum E 
en. In diesem Falle waren die Sub >» 
nzen als rein anzusehen. 
Die Wellenlängeneichung im SCHUMANN 
wurd: (ebiet wurde mit Hilfe der Banden der 
rischeı ten positiven Gruppe von ÜO ausge 
len das führt, die von BIRGE!) analysiert worden 
| und für die er (loc. eit.) eine ausführ- 
hm _ 
5. 13: ) R. T. Bıree, Physic. Rev. 28, 1157. 1926. Fig. 2 
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liche Tabelle gibt. Diese Banden treten in einem mit Luft gefüll 
Enntladungsrohr nach unseren Erfahrungen meist schon von selbst aı 
und können, falls nötig, durch Einfüllen weniger Tropfen organisc 
Substanz, z. B. von Methvlalkohol. noch intensiver erhalten werd 
Erst nach längerem Durchströmen von Wasserstoff werden sie wie: 
zum Verschwinden gebracht. Diese ÜO-Banden sind ziemlich glei 
mässig über das ganze untersuchte Gebiet verteilt und daher 
Wellenlängeneichung besonders geeignet. In Fig. 2 geben wir « 
Abbildung derselben mit den von BirGE gegebenen Wellenlängen : 
Bandkanten. Wie in der Arbeit von G. SCHEIBE dienten wieder 
beiden Quecksilberlinien (1942 und 1849) als Marken im #,-Koı 
nuum. Ausserdem eine Linie im Viellinienspektrum von H,, dereı 
Lage sich durch eine naheliegende ÜO-Bande genau bestimmen liess 
Bei jeder Aufnahme wurde die Küvette zunächst auf !/ o000 mn 
evakuiert und das Wasserstoffspektrum aufgenommen. Die Spektreı 
die nach Einbringen der Substanz bei steigenden Drucken auf di 
gleiche Platte aufgenommen waren, wurden dann gegen die erste Auf 
nahme mit dem Registrierphotometer ausphotometriert. Das Veıi 


fahren ist in der zitierten Arbeit?) näher beschrieben 


(‘, Experimentelle Ergebnisse, 

Jodmethyl und Brommethyl wurden in Lösung von HaxTtzscı 
qualitativ und von SCHEIBE*?) quantitativ gemessen. Die hier ıı 
Quarzultraviolett gefundenen breiten Absorptionsbanden treten aucl 
im Dampfzustand auf°), und zwar zeigt sich, dass auch mit dem grosseı 
Hilger-Spektrographen (Type E 2) keine Feinstruktur zu erkennen i 
also echtes Kontinuum vorliegt. Das Maximum dieser Absorptio 
liegt für Jodmethyl bei etwa 39400 em!, für Brommethyl bei etw 
50300 em !, und für Chlormethyl ist es in die Gegend von 58000 en 
verschoben und nur noch schwach ausgebildet. 

Bei Jodmethvl folgt nun auf das Maximum des kontinuierlichen 
Spektrums ein sehr tiefes Minimum. Hier wird Licht noch bei 150 mı 
Druck (10-em-Schicht) durchgelassen. Hieran schliesst sich dann nac! 


1) Die in demselben Spektralgebiet liegenden Stickstoffbanden sind 


gegenüber von verschwindender Intensität. 2) 4. SCHEIBE, Z. physikal. Ch. (B 
3, 355. 1929, 3) HanTzscH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 619. 1925. +) Schi 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 58. 592. 1925. 5) Neuerdines wurde dieses breite B 


bei ‚Jodalkvlen auch von anderer Seite untersucht (T. IREDALE und W. Warr 
Phil. Mag. [7] 8, 1093. 1929). 
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Tabelle 1. Banden des Jodmethv|s. 
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in eu 





50120 1663-4 52980 1887-5 
‚I680 1675-6 52600 1901-2 
‚9530 1679 / 52330 1911-0 
9340 1685-2 52240 1914-3 
SI00 97-8 / 518% 1927: 
S480 709. 51580 1938: 

8320 714- 51510 1941-4 
58010 23- 51450 1943-6 
7860 98.: 51360 1947-0 
7450 4 ) 51310 1949-0 
57290 5 51130 1955-8 
5780 )1-: 50800 1968-5 
6170 0-3 50320 1987 

930 tat 50250 190.0 
5705 795. ( 50190 1992-4 
55080 15-5 50060 1997-6 
54850 82: 19710 2011-6 
‚4625 \: 49190 2032.9 
53570 6 184650 2063-6 





rzen Wellen. beginnend bei 49710 cm !, eine Anzahl feiner dis 
ntinuierlicher Banden. deren stärkste schon bei 0-Ol mm Druck 
cheinen 

In Fig. 3 ist eine der Aufnahmen reproduziert. Man unterscheidet 
ne weiteres drei ziemlich weit getrennte Gruppen. Weiter im Ultra 


lett ist trotz des fehlenden Kontinuums der Lichtquelle im Viel 


enspektrum doch recht gut eine weitere Gruppe schmaler Banden 


ennbar, die jedoch nicht genauer ausgemessen werden konnte. Wi 
‚eichnen die aufeinanderfolgenden Gruppen mit B, €, D, E; mit A 
‚eichnen wir das Gebiet kontinuierlicher Absorption Die Banden 
dd bei niedrigem Druck sehr schmal. so dass ihre Mitte gut ein 
tellt werden kann. Der Fehler beträgt hier etwa Sem hei 
weniger scharfen schwächeren Banden steigt er auf das zweı- bis 
ifache an. In Tabelle 1 sind die Wellenlängen, Wellenzahlen und 
rläufigen Bezeichnungen der sämtlichen gut ausmessbaren Banden 
sammengestellt. Fig. 4 gibt eine schematische Darstellung deı 
ben. Die stärksten Banden zeigen sich bei höherem Druck nach 
Rot abschattiert. Eine Auflösung der Banden gelang nicht, doch 
ısste der Linienabstand kleiner als 20 em! sein. Von den schwachen 
nden sind noch zwei Gruppen bemerkenswert mit einem Abstand 
n je 40 bis 60cm !. Bei weiter steigendem Druck treten immer 


hr neue Banden auf, und die schon vorhandenen verbreitern sich 
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iter,. so dass schliesslich nur noch breite, anscheinend kontinuier 
he Absorptionsgebiete übrigbleiben. Es treten dann aber noch zwei 
tere scharfe Banden auf der langwelligen Seite der ersten Gruppe BR 
die wir mit B’ bezeichnen wollen. 
Der allgemeine Typus der Absorption ist bei Brommethyl ähn 


wie bei Jodmethyl, wie auch aus der Fig. 5 und 6 hervorgeht. In 




















n Fig. 5 bis 10 sind die Absorptionsverhältnisse der einzelnen unter 


chten Verbindungen masstäblich richtig wiedergegeben. Nur muss 
ım Logarithmus des Extinktionskoeffizienten eine Konstante addiert 
rden, die von der Schwärzungskurve der Platten abhängt und die 


cht näher bestimmt wurde. 
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Auch eine Feinstruktur ist bei Brommethyl vorhanden, doch : 
die Banden auch bei den kleinsten Drucken erheblich verwasch: 
als bei Jodmethyl. Ferner ist das Minimum zwischen der kontinu 
lichen Absorption und dem Teil mit Feinstruktur nur sehr schw 


ausgeprägt, d.h. das Kontinuum reicht noch in diesen Teil hir 
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Wahrscheinlich hängt gerade damit die Verwischung der Feinstruktu 
zusammen!). Beim Brommethyl kann man zwei Gruppen deutliel 
unterscheiden, die wir analog wie bei CH, mit B bzw. € bezeichne:ı 


Die wenigen gemessenen Banden gibt Tabelle 2 


Tabelle2. Banden des Brommethyls 








vr in em! ) 
56030 B. 
56850 
57150 Bs 
59100 & 
60180 ( 


1) Dieser Zusammenhang wird auf Grund der Überlereungen von FRANCK u 


SPONER erklärt in einer Arbeit des einen von uns (H.) über diffuse Molekülspektı 


(Z. Physik, im Erscheinen). 








ch : 
sch: 
tinu 
chw 


hiı 


truktu 
leutli | 


ichn« I 


NCK I 


spektı 


trum überzugehen. 


tren von ganz anderer Art sind. 
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Was vom Brommethyl gesagt wurde, gilt in verstärktem Masse 


n Chlormethyl. Das Minimum ist noch 


weniger ausgeprägt, 
Banden noch verwaschener. Deutlich 


vorhanden sind nur zwei 


anden bei etwa 62500 und 63500 em !. Auf den Figuren ist die Ab 
ption innerhalb des Viellinienspektrums punktiert angedeutet. da 


h ihr Verlauf nur in grossen Zügen angeben lässt 


Während die Intensität des ersten kontinuierlichen Absorptions 
biets bei den drei Stoffen annähernd gleich bleibt. nimmt die Inten 
it der Hauptbanden etwa im Verhältnis 100:10:1 von Jodmethvl 


Al hlormethvl ab 


Da man die Radikale OH und UN als Pseudohalogen: 


ınn. haben wir auch noch Methvlalkohol (( H.OH 
('H.UN) untersucht 


autlassen 


und Acetonitril 
Die Absorptionsverhältnisse gehen aus den Fig. 5 


ınd 9 hervoı Das kontinuierliche Band ha ınnähernd dieselbe Höh:« 


wie bei den Halogenmethylen. Irgendeine Fei struktur ist hier nirgends 


ı erkennen Beim Acetonitril beginnt die \bsorption am weitesten 


m Ultraviolett. Über den Verlauf deı Absorption ım Vielliniensp« k 


trum unterhalb 62000 em ! lässt sich nur feststellen 


dass sie intensiveı 
IS oberhalb dieser (erend Ist 


Über eine etwaige Feinstruktur kann 


er nichts Sicheres ausgesagt werden. Es fällt nun auf. dass LEIFSON 


für Athvlalkohol Feinstruktur, und sogar eine gesetzmässige Banden 


folge findet, während wir beim Methvlalkohol im gleichen Gebiet nichts 


lerartiges feststellen konnten. Wir haben daher auch noch mit be 


sonders sorgfältig gereinigtem Äthylalkohol Aufnahmen gemacht (vgl. 
ig. 10). 


Es wurde keine Spur von Feinstruktur beobachtet, so dass 


von LEIFSON beobachteten Banden wohl einer Verunreinigung 


eschrieben werden müssen 


Ie zu 


D. Diskussion der Ergebnisse. 


Der allgemeine Charakter der Absorptionsspektren der zahlreichen 
on HENRI und seinen Mitarbeitern untersuchten Verbindungen war 
nmer der folgende: Von langen Wellen herkommend zuerst scharfe 
ıskontinuierliche Banden. die von einer gewissen Stelle ab unscharf 
verden (Prädissoziation). um schliesslich in ein kontinuierliches Spek 
Es fällt sofort auf. dass die von uns hier bei den 
lethvlhalogeniden, insbesondere beim Jodmethyl beobachteten Spek 
Bei allen von uns untersuchten Mole 
ülen hat man von langen Wellen herkommend zuerst ein intensives 
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ausgedehntes kontinuierliches Spektrum, und dann erst ein diskret 
Bandenspektrum, das im Falle des Jodmethyls sehr ausgedehnt 
und keine Andeutung einer Prädissoziation zeigt. 

I. Die kontinuierlichen Absorptionen. 

Im Gegensatz zu den von HENRI und seinen Mitarbeitern gefı 
denen kontinuierlichen Spektren, die sich an die Bandenfolgen n: 
kurzen Wellenlängen anschliessen und daher anscheinend mit dies 
in einem ähnlichen Zusammenhang stehen!),. wie etwa nach Franxcı 
das kontinuierliche Absorptionsspektrum des J, mit den diskret 
Banden desselben, ist bei den hier an den Methylhalogeniden beo 


achteten Kontinua sofort klar. dass sie mit den diskontinuierliche: 


Banden nichts zu tun haben können, sondern dem Übergang des 
Moleküls zu einem ganz anderen Elektronenzustand (A) entsprech« 
der in diesem Falle nicht stabil ist. 

Offenbar bedeutet das Absorptionskontinuum eine Dissoziatioı 


durch Lichtabsorption. Es fragt sich, welcher Art dieser Elementaı 
prozess ist. Zunächst ist anzunehmen, dass bei allen untersuchten 


Verbindungen der Elementarvorgang ein analoger ist. Kine Abtren 


nung eines H-Atoms kommt daher nicht in Frage, da beim CH.J 
sich das Kontinuum sehr weit nach langen Wellen erstreckt, viel 
weiter, als mit der chemisch bekannten Abtrennungsarbeit von H 
vereinbar wäre. Es bleibt daher als plausibelster Vorgang die Disso 
ziation in CH, und Halogen bzw. OH oder UN. Der Verschiebung 
Ultraviolett in der Reihe J. Br, CI entspricht 


des Maximums nach 
Ebenso wie hi 


die Zunahme der Abtrennungsarbeit (vel. Tabelle 3). 


Elementmolekülen muss man wohl auch hier eine Dissoziatioı 


den 


Tabelle 3. 





Beginn der kontinuierl. Überschussenergie be 


('hem. Abtrennungs- 
Absorption bei gleicher Annahme der Anregun; 


Molekül arbeit des Halogens 





in keal Extinktion in keal des Halogens 
CH;,J 44 102 112) 37 (46 
CH;Bı 59 123 (143 54 74 
CH,Cl 13 151 164 716 89 


1) Vgl. hierzu jedoch die oben genannte Arbeit des einen von uns über diff 


Molekülspektren. 2) Da der Beginn einer kontinuierlichen Absorption uı 
auch das flache Maximum nur unsicher zu bestimmen ist, wurde die Wellenlä: 


zuerunde gelert, bei der die Extinktion 4-01 war. Die Zahlen in Klamme: 


bedeuten die entsprechenden Werte für das Maximum, 
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ı normales und ein angeregtes Atom bzw. Molekül annehmen 


Ob das UH,-Radikal oder das Halogenatom angeregt ist, bleibt dabei 
ch. Energiestufen des CH, sind nicht bekannt. Eine gewisse 
ichkeit mit Fluor wäre vielleicht zu erwarten. Wenn man an 
t, dass das Halogenatom angeregt ist, findet man eine beträcht 
Überschussenergie (über Trennungsarbeit Ä\nregungsenergie, 
lie letzte Spalte der Tabelle 3), mit der das Molekül im Maximum 

\bsorption auseinanderfliegt. Wenn man die beiden unteren Po 
ılkurven der Fig. 11, die oberen und unteren Zustand bei diesem 
rptionsvorgang darstellen 
Ri; betrachtet und das N 
FrancKsche Prinzip berück \ 
htiet, dass nur solche Über \\ RS 
oe stattfinden, bei denen \ ur, _— 
der Kernabstand im Au- : \\V vr 
senblick der Absorption nur Nr 
wenie zu ändern braucht. er \ 
scheint das ganz plausibel. as 
\uch wenn nicht das Halogen. ” | 0 
sondern das CH,-Radikal an RR ka 
sereet ist. dürfte eine grosse \ Be 5 
erschussenergie vorhanden \ ne 


wenn man annımmt. dass 


diesem wie beim F die erste 


\nreeungesstufe sehr nahe dem \ Fa 
ndzustand lheet. Bei OH Set - - 


IUN 


’ıY 


sind verschiedene An Fi. 1 
neen bei dem Dissoziations 


‚ang mörlich. entsprechend den verschiedenen bekannten tief 
enden Energieniveaus dieser Radikale. Da eine Entscheidung daı 


welche von diesen hier in Frage kommt. doch nicht möglich ist 


en wir von einer näheren Diskussion der Kontinua von U H,.OH 
U’H,CN vorläufig absehen. 


Ganz analoge Dissoziationsprozesse treten bei den Halogenwasseı 


fen auf, die ja in mancher Beziehung den hier untersuchten Veı 
lungen ähnlich sind. Schon BONHOEFFER und FARKAS!) haben die 
BONHOEFFER FARKAS, 


]u>28 ner 


CK und 


und 2. physikal. Ch. (A) 13: 
Kunn, Z. Phvsik 48, 164. 1927, die die | 
x des J-Atoms zuschrieben. 
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kontinuierliche Absorption des gasförmigen Jodwasserstoffs, die 
vom äussersten Quarz-Ultraviolett bis ins SCHUMANN-Gebiet 
streckt, dem Elementarakt einer Zerlegung in H-Atom und J-At 
zugeordnet. Das erste der von LEıFrson (loc. cit.) gefundenen 
sorptionsbanden des HCl dürfte dem gleichen Klementarakt zı 
schreiben sein. Für beide Stoffe lieet der Beeinn der Absorption f 

>20 kcal kurzwelliger, als er sich aus Trennungsarbeit + Anreguı 
arbeit des Halogenatoms errechnet. Vielleicht ist auch die von LeEn 
beobachtete kontinuierliche Absorption des Wasserdampfes analog als 
Zerfall in 7 und OH zu deuten. Auch hier liegt der Beginn der 


sorption etwa 40 kcal kurzwelliger als der in obiger Art berechn 


Betrag. 
2, Die diskontinuierlichen Absorptionen. 


Bei der Diskussion der diskontinuierlichen Banden beschränk 
wir uns im wesentlichen auf die des C’H,J, die ja am deutlichsten und 
schärfsten ausgeprägt sind. Auf die Gesetzmässigkeit in den Haupt 
banden wurde oben schon hingewiesen. Die mit B,... B, bezeichnete: 
Banden haben alle den Abstand 1090 em°!, die mit C,...C, bi 
zeichneten einen solchen von 1080 em”!. Die Gruppen B und ( 


lassen sich also durch die Formeln 


B=- 49710 -+ 1090 n’ 


bzw. U — 54625 + 1080 n 


darstellen'). Bei den Gruppen D und E lassen sich solche Regelmässig 
keiten. offenbar nur wegen des fehlenden kontinuierlichen Unteı 
oerundes, nicht feststellen. 

Der Abstand 1090 bzw. 1080 em! bedeutet eine Schwingungs 
frequenz des Moleküls im angeregten Zustand. Schwingungsfrequenzeı 
von ganz ähnlicher Grössenordnung fanden HENRI und seine Mit 
arbeiter bei allen von ihnen untersuchten Molekülen. Während si 
aber immer nur eine solche Gruppe mit einem derartigen Abstand deı 
Hauptbanden fanden, haben wir hier mehrere solche Gruppen voı 
uns. Es fragt sich vor allem, in welcher Beziehung diese verschiede: 
Gruppen zueinander stehen ?). Esliegt zunächst nahe anzunehmen, dass 


es sich auch um sukzessive Schwingungsniveaus, nur mit viel grösseı 


l) (sesetzmässigkeiten in den Banden der Gruppen B und (€, die zwisecl 
den Hauptbanden liegen, haben wir nicht ermitteln können. 2) Es istn 
etwa die Gruppe (€ eine Fortsetzung von P, da der Abstand der letzten Baı 


on B von der ersten von € kein ganzzahliges Vielfaches von 1090 em! ist 
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Schwingungsfrequenz handelt. Dagegen sprechen aber eine Reihe ge 
tirer Gründe: 
I. Vor allen Dingen die Grösse dieser Schwingungsquanten deı 
tand der Gruppe B und € ist 4915 cm !, also von der Grössen 
nung des Abstands der Gruppe B vom Maximum des Kontinuums 4 
\bstand von € und D ist 4260 em !. Die grösste bisher bekannte 
Schwingungsfrequenz ist die des Wasserstoffs im Grundzustand, näm 
262 cm !. Alle anderen Moleküle müssen. wenn nicht die Biı 
osfestigkeit sehr viel grösser als bei H, ist. kleinere Schwingungs 
juenzen haben, da diese umgekehrt proportional der Wurzel aus 
resultierenden Masse sind. Es ist schwerlich anzunehmen. dass 
('H„J in einem angeregten Zustand eine grössere Bindunesfestiekeit 
als H, im Grundzustand \lle dureh Ultrarot- und Raman 
Kffekt-Untersuchungen gefundenen Schwingungsfrequenzen desGrund 
ustands von Kohlenstoffverbindungen liegen unterhalb 3500 em 
Die grösste Schwingungsfrequenz. die immer etwa von der Grösse 
3000 em! ist, wird allgemein und wohl mit Recht der © —H-Bindung 
ıgeschrieben. Das scheint aber auch. da alle anderen Schwingungen 
n diesen Molekülen zwischen Atomen bzw. Atomgruppen grössereı 
\lasse erfolgen, die grösste Frequenz zu sein, die in einer Kohlenstoff 
rbindung vorkommen kann, wenn man nicht annehmen will. dass 
rch gemeinsame Schwingung mehrerer H-Atome gegen das (-Aton 
össere Schwingungsquanten entstehen können, was wenig plausibel 


rscheint. Gegen diese letztere Annahme spricht aber in unseren 


Ile der Halogenmethvle weiterhin 

2. Die Abhängigkeit des Gruppenabstands B—-€Ü vom Halogen 
Beim (U H,Br ist er nur noch 3000 em "!, während der Abstand 1090 cm 
r Hauptbanden in den Bandengruppen ziemlich genau wiederkehrt. 
o wohl irgendeiner Schwingung in der CH,-Gruppe zukommt 

3. Wenn wirklich der Abstand von PB und (€ eine Schwingungs 
quenz des angeregten Moleküls wäre, wäre zu erwarten, dass alle 
deren Frequenzen durch diese starke Schwingung infolge Kopplung 
trächtlich eeändert werden. Ein solcher Vorgang ist es ja oerade 
" eine weitere Analyse der einzelnen Gruppen und ein Auffinden 
eiterer Schwingungsfrequenzen so schwierig macht. In Wirklichkeit 
nd aber die Abstände der Hauptbanden in beiden Gruppen nahezu 
eich 

t. Schliesslich wäre bei einer so festen Bindung, wie sie eineı 


requenz von 900 cm entsprechen würde, eine so starke Abnahme 
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schon des zweiten Schwingungsquants (4260 cm°!), wie man sie 
annehmen müsste, sehr unwahrscheinlich. 

Aus all diesen Gründen erscheint es uns sehr unwahrschein 
dlass die verschiedenen Gruppen verschiedenen Schwingungszustän 
des Moleküls entsprechen. Vielmehr glauben wir, dass man es 
mit Übergängen zu verschiedenen Elektronenzuständen des Molk 
zu tun hat. Für diese Annahme bestehen alle die genannten Schwii 
keiten nicht. Die Grösse des Abstands der Gruppen und die sta 
Abnahme des zweiten gegenüber dem ersten, sowie die Abhängig 
vom Halogen, ist dadurch ohne weiteres verständlich. Der letzi 
Umstand deutet darauf hin, dass es sich um eine Anregung in 
Bindung zwischen Halogen und € handelt. Wenn man dies annimı 
ist auch sehr verständlich, warum sich die Schwingungsfrequeı 
nicht gesagt, dass auch die Gruppen D und E einer Anregung in deı 
Halogen-C-Bindung entsprechen. 


1090 em! in den Gruppen B und Ü so wenig ändert. Natürlich ist 


Wenn unsere Annahme richtig ist, haben wir also in den Halogeı 
methvlen eine ganze Reihe von höheren Elektronenniveaus nach 
gewiesen. Bisher war ja nach den Arbeiten von HENRI und seiner 
Schule, wohl infolge der Beschränkung auf das mit Quarzspektro 
graphen zugängliche Gebiet, immer nur ein angeregter Elektronen 
| zustand durch die ultravioletten Absorptionsspektren nachgewieseı 

worden. In der folgenden Tabelle 4 fassen wir noch einmal die ge 
fundenen Elektronenniveaus zusammen. Für Jodmethyl geben wiı 
in Fig. 11 eine schematische Darstellung der Energieniveaus mit d 


e} 
ıl 


zugehörigen Potentialkurven. Die letzteren sollen nur ein ungefähres 
Bild geben. Eine Bestimmung der Grösse der Dissoziationswärm: 
und der Dissoziationsprodukte für die Zustände B, Ü 


N 
usw, ist leideı 
nicht möglich, da bei der vorliegenden Messgenauigkeit ein Zusammen 
drücken der Schwingungsniveaus nicht feststellbar, und daher ein: 


Extrapolation der Konvergenzstelle nicht ausführbar ist. 


Tabelle 4. 








CH3J CHsBr CH;01 
| Grundzustand 0 0 0 
A 3500045000 42000—54000 52000-—62000 
B 49710 56200 62500 
C 54625 59000 
D 58885 
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Es liegt nahe, die bei hohem Druck auf der langwelligen Seite 
Gruppe B auftretende Gruppe B’ als Absorption der wenigen 
Moleküle zu erklären, die sich bei Zimmertemperatur in angeregten 
Schwingungszuständen des Grundzustands befinden. Für die lang 
ieste Bande scheint dies gesichert zu sein, denn 1. ist ihr Abstand 
der Bande B, 1250 cm !, was nach BENNET und MEYER!) gerade 
intensive Ultrarotbande des gasförmigen ÜH.J, also eine Grund 
wingungsfrequenz ist?). Die fragliche Bande würde also danach zum 
en oberen Zustand wie B, führen, nur nicht vom schwingungs 


l 


n,. sondern eben vom mit einem Quant 1250 em! schwingenden 


ndzustand. Die B, entsprechende Bande verschwindet offenbar 
B,. die ja bei hohem Druck stark verbreitert ist: 2. das von uns 
gemessene Intensitätsverhältnis ist etwa 1:400. Das stimmt aber 
de mit der mit Hilfe des BOLTZMANN-Faktors berechneten rela 
tiven Zahl der bei Zimmertemperatur schwingenden Moleküle überein 
hereehnet mit 1250 em !: 1:370). 

In den Arbeiten von HENRI und seinen Schülern sind oft recht 
ntensive Banden, die zwischen den Hauptbanden liegen, als Banden 
eingeordnet worden, die vom einfach oder sogar mehrfach mit einer 
Frequenz von etwa 1000 em! schwingenden Grundzustand ausgehen. 
\uf Grund des oben angegebenen Intensitätsverhältnisses der Banden, 
lie vom schwingungslosen und vom einfach schwingenden Grund 
ıstand ausgehen, erscheinen uns diese Einordnungen etwas zweifel 

ft. Sie wären mit Hilfe ähnlicher Intensitätsmessungen, wie wir sie 
sgeführt haben, nachzuprüfen. 

In den einzelnen Gruppen ist immer die erste Bande die inten- 
sivste. Dies ist auf Grund der bekannten Fraxckschen Überlegungen. 

zweifellos auch für mehratomige Moleküle gelten, ohne weiteres 
erständlich, wenn man annimmt. dass der Kernabstand im Grund 

stand und im angeregten Zustand nahezu derselbe ist. Die Inten 
sität in einer solchen Gruppe nimmt daher ziemlich rasch ab. Bei den 
isten der von HENRI untersuchten Absorptionsspektren ist die erste 
Bande nicht die intensivste, sondern die Intensität der Hauptbanden 
mmt erst zu und dann wieder ab. Das ist offenbar dadurch zu er 


ren, dass bei diesen Molekülen der Kernabstand im oberen Zustand 


BENNET und MEYER, Phvsic. Rev. [2] 32, 888. 1928. 2) Die zwe 
de würde einer Ultrarotbande 520 em”! entsprechen. Das ist aber ein Gebiet 


von den genannten Autoren nicht untersucht wurde. 
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merklich grösser ist als im Grundzustand. So kommt es, dass 
von HEnRT gefundenen Bandenfolgen beträchtlich länger sind, als «i: 
von uns beim C'H,J gefundenen. 


Die vorliegende Untersuchung konnte infolge einer freundlich 
Einladung von Prof. J. FRAncK in dessen Institut in Göttingen aus 
eeführt werden. Für die Überlassung der Institutsmittel und wertvolle 
Ratschläge sind wir ihm und den Assistenten des Instituts zu grossen 
Dank verptlichtet. Dem einen von uns (H.) wurde der Aufenthalt durel 


die Studienstiftune des Deutschen Volkes ermöglicht. dem anderen 





(ScH.) durch das Enteerenkommen der Notgemeinschaft der Deutsche: 
Wissenschaft und des Bayerischen Ministeriums für Unterricht und 
Kultus. Beiden möchten wir auch hier unseren herzlichen Dank hierfür 


zum Ausdruck bringen. 
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